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Die elektromotorischen Kräfte und das 
Lösungsmittel. 


Von 
A.E. Brodsky. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 11. 25. 


Die Ergänzung der beiden Sätze der Thermodynamik durch das 
Nernstsche Wärmetheorem führte zu der Möglichkeit, die Gleich- 
gewichtsbedingungen und freien Energien der sich in gasförmigen und 
kondensierten Systemen abspielenden Reaktionen mit grosser Genauig- 
keit aus thermischen Grössen vorauszuberechnen. 

Es fehlt aber eine solche Möglichkeit, die Lösungen zu behandeln, 
obwohl schon Nernstt) selbst bemerkt hat, dass hier keine prinzipiellen 
Schwierigkeiten vorliegen?).. Auch über die Art des Einflusses des Lö- 
sungsmittels auf die chemischen Gleichgewichte in Lösungen sind die 
Kenntnisse sehr mangelhaft. 

Vorliegende Arbeit hat das Ziel, zu diesen Fragen beizutragen, 
und zwar ist die Theorie allgemeiner entwickelt, ihre experimenteile 
Prüfung aber auf elektromotorische Messungen beschränkt, die eine 
besonders leichte und genaue Durchführung erlauben und ein selb- 
ständiges Interesse haben’). 


1) Theor. Chemie, S. 803, 7. Aufl. (1913); Grundlagen des neuen Wärmesatzes, $. 82, 
2. Aufl. (1924); siehe auch F. Pollitzer, Die Berechnung chemischer Affinitäten usw., 
s. 17 (1911). 

2) Abgesehen von einigen Beispielen, die vom thermodynamischen Standpunkte nicht 
als verdünnte Lösungen, sondern als kondensierte oder gasförmige Systeme zu betrach- 
ten sind [z. B. F. Pollitzer, Zeitschr. f. Elektrochemie 17, 5 1911); 19, 513 (1913); 
U. Fischer, Zeitschr. f, anorg. Chemie 48, 1 (1912); Koerf und Braune, Ann. d. 
Physik (4) 86, 395 (1911); W. Nernst, Grundlagen usw., S. 93 usw.]. 

3) Eine ausführlichere Darstellung des Gegenstandes vorliegender Arbeit erscheint 
demnächst in den Berichten der wiss, Forschungsanstalt für Chemie in Jekaterinoslaw. 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 1 





































A. E. Brodsky 


L. a Fu 


Eine Reihe von Untersuchungen, ‘die von Menschutkin!) an- 
gefangen und von Kuriloff2), Turbaba°), Dimroth®),D.Konowalow’), 
H. von Halban$) usw. fortgesetzt wurden, zeigte deutlich den starken 
Einfluss des Lösungsmittels auf das chemische Gleichgewicht. Be- 
sonders überzeugend sind die ausführlichen Untersuchungen von Pissar- 
gewsky’), der sogar manchmal eine Änderung der Reaktionsrichtung 
oder eine Änderung des Zeichens der Wärmetönung je nach dem Lö- 
sungsmittel fand. Zu denselben Schlussfolgerungen führen auch, wie 
weiter gezeigt wird, die zahlreichen Messungen der EMK in nicht- 
wässerigen Lösungen. Diese Einwirkung kann auch thermodynamisch 
behandelt werden®), obwohl die Mehrzahl der Forscher zu der Meinung 
neigt, dass die Thermodynamik allein nicht genügt, um die Aufgabe 
zu lösen. 

Aus später erwähnten Gründen wird weiter unten die Sache doch 
rein thermodynamisch aufgefasst. 


1. Allgemeine Beziehungen. 


Es wird eine homogene oder heterogene Reaktion in Lösung be- 

trachtet: 
„Ah +mA+: = mA + Mrıderı 1) 

Die Anfangs- und Gleichgewichtskonzentrationen werden durch 
h; bzw. H;, die Löslichkeiten durch L,, die freie Energie in Lösung 
durch F, und in Abwesenheit des Lösungsmittels durch F'), bezeichnet. 
Die Lösungen sind bis zum idealen Zustand verdünnt gedacht. 

Es ist leicht, zwei Grundgleichungen aufzustellen, welche die oben 
erwähnten Grössen miteinander verknüpfen: 


RT(NYainı, -Ink)=F,, (2) 
RT( N alnL — Ink) = F,, (3) 


1) Abhandlungen in Journ. d. Russ. Phys.-Cbem. Ges. usw. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 25, 419 (1898) (siehe auch Nernst, Theor. Chemie, 
Ss. 535, 7. Aufl., 1913). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 38, 506 (1901). 

4 Lieb. Ann. 335, 1 (1904); 877, 127 (1910). 

5) Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 39, 825 (1907). 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 129 (1909). 

”) L. Pissargewsky (teilweise mit Mitarbeitern). Zeitschr. f. physik. Chemie 68, 
257, 467 (1908); Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges. 35, 1204 (1903); 40, 611 (1908); 42, 
249, 529, 537 (1910); 44, 367 (1912. Zusammenfassend in Die freie Energie und das 
Lösungsmittel, Moskau 1912, wo auch ausführliche Literatur. 
8) Siehe die Arbeiten von Nernst, van’t Hoff, Luther usw. (weiter unten). 
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Die elektromotorischen Kräfte und das Lösungsmittel. 3 


wo Ink= Ya, In A, die Gleichgewichtskonstante k bestimmt. Die 
Summierung mit positiven a,.; (rechts) und negativen a; (links) er- 
streckt sich auf sämtliche A;, die mit veränderlichen Konzentrationen 
an der Reaktion teilnehmen (also nicht z. B. auf solche, die als Boden- 
körper vorhanden sind). 

Gleichung (2) ist wohlbekannt und wurde zuerst von van ’t Hoff!) 
mittels eines Kreisprozesses gefunden. Die Richtigkeit von (3) ergibt 
sich aus Vergleich mit (2): 

RTrSPEhbHterR—rF 
? Fr A y 4 

Beide Seiten dieser Gleichung stellen die Summe der Auflösungs- 
arbeiten bis zu den Anfangskonzentrationen A, dar. Somit ist (4) und 
also auch (3) richtig. Übrigens lässt sich (3) auch aus einem einfachen 
Kreisprozess durch gesättigte Lösungen ableiten. 

Bei Elektrolyten beziehen sich sämtliche Konzentrationen auf 
aktive Ionen. Sie sind, wie bekannt, annähernd den Bruttokonzen- 
trationen mal Leitfähigkeitskoeffizienten gleich. Nur in diesem Sinne 
wird weiter von dem Dissoziationsgrade und der lonenkonzentration 
die Rede sein. Die Gleichungen sind nur dann richtig, wenn ausser 
(1) keine anderen Umsetzungen zwischen den A; miteinander und mit 
dem Lösungsmittel stattfinden?2.. Bei verdünnten Lösungen ist es 
meistens, von Solvatationserscheinungen abgesehen (siehe weiter unten) 
der Fall. 

Aus (3) folgt unmittelbar der Verteilungssatz von Nernst?°) und 
die ebenso von Nernst gefundene Beziehung zwischen den Gleich- 
gewichtskonstanten und Verteilungskoeffizienten in zwei Medien: 


In; =Na1n7!. (5) 


(Für das zweite Lösungsmittel sind die betreffenden Grössen mit (') 
bezeichnet.) 


1, Ostw. Klass., Nr. 110, S. 22, 78, 99 1900). 

2, Die Dissoziationen und Polymerisationen können hier unberücksichtigt bleiben. 
Eine lebhafte Polemik zwischen Lehfeld und Arrhenius einerseits und Jahn, Nernst, 
Krüger, Sand usw. andererseits hat gezeigt, dass diese Erscheinung die Gestalt der 
Grundgleichungen nicht ändert [Zeitschr. f. physik. Chemie 35, 257 (1900); 86, 28, 87, 
499, 596 (1901). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 97; 8, 110 (1891); 9, 132 (1892); 13, 537 (1894). 

1* 





































A. E. Brodsky 


Auch leitet sich aus (3) die bekannte Regel von van ’’t Hoff!) über 
das Isomerisationsgleichgewicht ab, indem die Konstante von van ’t Hoff 
eine physikalische Deutung [= = 2) bekommt. 

Es ist klar, dass Gleichung (3) zur Berechnung der Gleichgewichte 
in Lösungen aus den Löslichkeiten, Dissoziationsgraden und aus F',, 
d.h. aus den thermischen Daten der reinen A,, dienen kann. Diese 
Gleichung gibt also für Lösungen denselben Umweg zur Anwendung 
des Nernstschen Wärmesatzes, welchen Nernst2) selbst für gas- 
förmige Systeme vorgeschlagen hat. Alle oben entwickelten Beziehungen 
gelten aber nur für 7T= const. Die Frage über die Temperatur- 
abhängigkeit von F, und k, d.h. über die numerische Auswertung der 
Temperaturkoeffizienten der freien Energien und Gleichgewichtskon- 
stanten, stösst auf erhebliche Schwierigkeiten. 

Aus (4) bekommt man (wenn die Anfangskonzentrationen h ein- 
fachheitshalber konstant gedacht werden): 

= == = —- YaR | >. dt—T et |, 
"dlnZz y RT u : 
wo InZ = / NY) dT + i eingesetzt ist (© eine Integrationskonstante). 


4 


Hier ist . 7 ziemlich leicht aus thermischen Daten (mit Hilfe des 


Nernstschen Wärmesatzes) zu berechnen. Viel schwieriger ist es mit 
dlnZ 

7 
empirische Dampfdruckformel zu finden, welche die Temperaturabhängig- 
keit von F, und k zu berechnen erlaubt. Für den Lösungsvorgang 
fehlt es aber noch an einer ähnlichen Löslichkeitsformel. 

Auch die Behandlung der Integrationskonstanten © (chemische Kon- 
stanten der gelösten Körper) stösst auf Schwierigkeiten. Man kann 
zwar auf demselben Wege, wie es Nernst für Gase tat, die Unab- 
abhängigkeit dieser Grössen von dem Prozess zeigen, sowie überhaupt 
die Ähnlichkeit ihrer Eigenschaften mit denen der chemischen Kon- 
stanten der Gase, aber die Beweisführung ist nicht streng?). Auch die 
Auswertung dieser Grössen auf Grund der experimentellen Daten ist 


Für die Verdampfung gelang es Nernst, eine einfache, halb- 


1) Vorlesungen über chemische Dynamik, S. 217 (1898). 
2) Gött. Nachr. 1 (1906); Grundlagen des neuen Wärmesatzes. Kap. X, 2. Aufl. 1924. 
3) Es fehlen nämlich noch genauere molekular-kinetische Vorstellungen über die 
gelösten Stoffe, welche quantenmässig behandelt werden können, 
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Die elektromotorischen Kräfte und das Lösungsmittel. 5 


noch verfrüht. Es scheint also besser, die Frage an dieser Stelle nicht 
weiter zu diskutieren. 

Eine Schlussfolgerung, die mit den Experimentalangaben von 
Pissargewsky') und mit den meinen?) in gutem Einklang zu stehen 
scheint, sei aber hier kurz erwähnt. Wenn die Lösungswärme / an- 
nähernd als konstant betrachtet wird, so bekommt man aus der vorigen 


x 2 p . n Ö In L ). 
Beziehung nach einer leichten Umformung (indem 7 Hm 
benutzt wird): 

a F a F', Bi 
3 7 au aa RS Alı 
und für zwei Lösungsmittel: 
dr, a FV i 5 ’ v 


Es ist plausibel, anzunehmen, dass die chemischen Konstanten 
von dem Lösungsmittel unabhängig sind. Dann gilt es auch für die 
Temperaturkoeffizienten der freien Energien und auch der EMK. Dies 
ist gewiss nur als eine Näherung zu betrachten, die durch die Ex- 
perimentalangaben gerechtfertigt zu sein scheint. 


2. Die elektromotorischen Kräfte. 

Im Zusammenhang mit dem experimentellen Teil dieser Arbeit 
sollen die allgemeinen Beziehungen speziell auf galvanische Ketten an- 
gewendet werden: 

Für eine Kette mit n-wertigen Ionen und von der EMK: # ist, 


wie bekannt, »FE= — F,. In zwei Lösungsmitteln gilt also nach (4): 
R 1% h L 

E-E=— > -— y (2) 

- (> a, In % Da, In 24) (7 


eine Formel, die die Änderung der EMK mit dem Lösungsmittel auf die 
Änderung der Löslichkeiten (und Dissoziationsverhältnisse) zurückführt 
und die sich gut an der Erfahrung bestätigt (siehe weiter unten). 

Für gesättigte Lösungen ( = L) ist ferner die EMK (E,) konstant 
und zwar nach (4): 


z F'. 
H=-—- k— const. (8) 


Letzte Beziehung wurde schon von Luther’) abgeleitet und ex- 
perimentell bestätigt. Auch meine Messungen liefern eine weitere Be- 
stätigung. 

1) Loc. eit., Diss. 1912. 


2, Siehe weiter unten S. 17. 
3, Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 540 (1896); 26, 170, 317 (1898). 
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Aus (4) und (8) bekommt man 
>» m 
E=E, + si (Da InZ, - da Iniy)- (9 

Diese Gleichung erlaubt die EMK in beliebigen Lösungsmitteln aus 
der EMK in irgendeiner gesättigten Lösung und den Löslichkeiten bei 
der betreffenden Temperatur zu berechnen. Die Grösse E,, ist nach (8) 
ihrerseits aus thermischen Grössen der Reaktionsteilnehmer mit Hilfe 
des Nernstschen Wärmesatzes zu finden !). 

Es ist wichtig, zu bemerken, dass in (4), (5) und (7) statt der Ionen- 
konzentrationen in gesättigten Lösungen für Z einfach die Löslichkeiten 
benutzt werden können. In der Tat hat Walden?) empirisch und 
van Laar3) theoretisch gefunden, dass die Dissoziationsgrade der ge- 
sättigten Lösungen von dem Lösungsmittel beinahe unabhängig sind. 
Die Verhältnisse der lonenkonzentrationen n sind somit den Verhält- 
nissen der Löslichkeiten beinahe gleich. 

Zum Zwecke einer weiteren Anwendung ist noch zu bemerken, 
dass für gleiche Anfangskonzentrationen der Ionen Gleichung (7) und 
(9) eine einfache Gestalt annehmen: 


RT L 
a a ud . “Tr n 1 7a) 
E—E AL In E: (7a) 
E= E,+ er Yaln/ 9a 
n k 7 F rn 1 a \ i 


Weitere interessante Schlussfolgerungen, wie die Änderung der 
Elektrodenpotentiale mit dem Lösungsmittel, die Beziehung zu der DEK 
des letzten usw., lassen sich bei gleichzeitiger Anwendung der osmo- 
tischen Theorie der galvanischen Ketten von Nernst ziehen. Auf 
diese Fragen werde ich in einer nächsten Abhandlung zurückkommen. 


Schlussbetrachtungen, 


Die Richtigkeit der thermodynamischen Gesetze ist nicht zu be- 
zweifeln und meine theoretischen Beziehungen, die sich auf sie grün- 


1) Eine Berechnung dieser Art, die anscheinend für verdünnte Lösungen noch nie 
durchgeführt wurde, wird für meine Ketten nach Ermittelung einiger fehlenden spezi- 
fischen Wärmen möglich. In der vorhandenen Literatur konnte ich kein Beispiel finder, 
für welches ausser der EMK gleichzeitig auch die spezifische Wärme Löslichkeiten und 
Dissoziationen sämtlicher Teilnehmer der Kette genau genug bekannt seien. Orientierende 
Rechnungen mit HgyaCl;— HgaSO, usw. Ketten gaben aber ein befriedigendes Resultat. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 683 (1906); Sitzungsber. d. Russ. Akad. d. Wiss,, 
S. 443 (1913). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 58, 571 (1907). 
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Die elektromotorischen Kräfte und das Lösuugsmittel. 7 


den, müssen auch richtig sein. Speziell für Lösungen treten aber 
manche Schwierigkeiten auf, welche teilweise, wie bei Dissoziation, 
ziemlich leicht, teilweise, wie bei Solvatation, kaum berücksichtigt 
werden können. Die letzte Komplikation gab überhaupt einigen 
Forschern Anlass, die Anwendung der Thermodynamik auf dieses Gre- 
biet zu verwerfen. Die oben gegebenen Gleichungen bedürfen also 
einer experimentellen Bestätigung. Ich habe die Änderung der EMK 
mit dem Lösungsmittel untersucht und konnte einen guten Einklang 
mit der Theorie finden (siehe Teil II, s4). 


II. Experimentelle Untersuchungen. 
(Einfluss des Lösungsmittels auf die EMK.) 


Zur experimentellen Prüfung der oben abgeleiteten Beziehungen 
wurden die Messungen der EMK aus zwei Gründen gewählt. Erstens 
lassen sie besonders genau und bequem, obwohl nicht ohne manche 
Schwierigkeiten, die Gleichgewichtsbedingungen messen; zweitens sind 
die Angaben über den Einfluss des Lösungsmittels auf die EMK nicht 
sehr reichlich (von ungenauen Arbeiten abgesehen) und haben somit 
ein selbständiges Interesse. 

Nachdem Jones!) die Änderung der EMK der Silberketten mit 
dem Lösungsmittel festgestellt hatte, wurde mehrere Male versucht, die 
Ursache dieser Änderung zu finden. Es war zuerst die Meinung ver- 
breitet, dass das Lösungsmittel nur auf die Dissoziationsverhältnisse 
und Diffusionspotentiale (auch Phasengrenzpotentiale) einwirkt, dass 
aber die elektrolytischen Lösungstensionen von dem Lösungsmittel un- 
abhängig bleiben. Obwohl diese Frage von der osmotischen Theorie 
von Nernst offen gelassen wurde, suchte Kahlenberg?) eine Be- 
stätigung der Veränderlichkeit der Normalpotentiale mit dem Lösungs- 
mittel als Beweis der Unrichtigkeit dieser Theorie zu fassen. Seine 
umfangreichen Untersuchungen konnten diese Veränderlichkeit übrigens 
nicht einwandfrei konstatieren, da die Dissoziationsverhältnisse in seinen 
Versuchen nicht klar waren). Besser waren die Verhältnisse bei 
Carrara und d’Agostini®) gewählt, die auch einen starken Einfluss 

1) Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 346 (1894). 

2) Journ. Phys. Chem. 3, 379 (1899); 4, 709 (1900); Trans. Amer. Elektrochem. 
Soc. 6, 53 (1904); 9, 365 (1905) !siehe O. Sackur, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 386 
(1905). 

3) Siehe aber die Umrechnungen von H. C. Jones und A. W. Smith, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 23, 397 (1900). 

4) Gazetta Chimica Italiana 35 (I), 132 (1905) siehe auch 26 (1897); 27 (1897); 
30 (1900); 31 (1902); 32 (1902); ferner O. Sakur, loe. cit.). 
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des Lösungsmittels auf die EMK finden konnten. Obwohl diese und 
viele andere Untersuchungen die Abhängigkeit der elektrolytischen 
Lösungstensionen von dem Lösungsmittel als Ursache der Änderung 
der EMK sehr wahrscheinlich machen'), wurde es zum erstenmal ein- 
wandfrei von Isgarischef?),‘ der nicht nur die EMK, sondern auch die 
Diffusionspotentiale und lonenkonzentrationen genau berücksichtigen 
konnte, bewiesen. Eine isolierte Stelle nehmen die Untersuchungen 
von Abegg und Neustadt?) ein. Die genannten Forscher versuchten 
es, mit nicht genau genug reproduzierbaren Ketten die Unabhängigkeit 
der Lösungstensionen von dem Lösungsmittel zu beweisen. 

Zugleich wurde auch die osmotische Theorie von Nernst in nicht- 
wässerigen Lösungen im Bereiche eines und desselben Lösungsmittels 
manchmal, obwohl nicht immer mit dem gleichen Erfolg, geprüft®). 

Alle erwähnten und noch manche neueren Ärbeiten®) lassen kaum 
mehr Zweifel über das Vorhandensein der Einwirkung des Lösungs- 
mittels auf die elektrolytische Lösungstension, was auch mit den 
theoretischen Betrachtungen von Luther®) usw. und mit den meinen 
im Einklange steht. Auch scheint auf Grund der vorliegenden Angaben 
die Übertragung der osmotischen Theorie von Nernst auf nicht- 
wässerige Lösungen ganz berechtigt zu sein’). 

Alle diese Fragen endgültig zu entscheiden ist nicht leicht, da 
nicht nur die Dissoziationsverhältnisse und Diffusionspotentiale in nicht- 


1) Siehe z.B. N. T.W. Wilsmore und F.M.G. Johnson, Trans. Farad. Soc. 8, 
70 (1907); F. Bergius, Zeitschr. f. physik. Chemie 72, 376 (1910); Getman, Journ, 
Amer. Chem. Soc, 46, 117 (1911); Getman und Gibbson, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 
124 (1912); 50, 1630 (1914); Bagster und Steele, Chem. News 105, 172 (1912); 
Laurie, Zeitschr. f, physik. Chemie 64, 622 (1906). 

2, Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 568 (1912); 19, 491 (1913). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 486 (1910); J. Neustadt, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 16, 866 (1910); Diss., Breslau 1910. 

4 Siehe H. P. Cady, Journ. Phys. Chem. 2, 551 (1899); 9, 477 (1906); H. Wilson, 
Journ. Amer. Chem. Soc, 35, 78 (1906); Getman, loc. eit.; A. Sachanof und A. Grin- 
baum, Journ. d. Russ. Phys.-Chem, Ges. 47, 1794 (1916); R. Müller, Monatsh. f. Chemie 
483, 48 (1922) usw. In geschmolzene Salze die Literaturzusammenstellung bei R. Lorentz, 
Elektrochemisch geschmolzene Salze, Bd. III; O.Sackur, Zeitschr. f. physik. Chemie 88, 
297 (1913) usw. 

5) Moritmer und Pearce, Journ. Phys. Chem. 21, 275 (1917); C. A. Kraus, 
Journ. Amer. Chem. Soc. 86, 864 (1914); G. N. Lewis und Mitarbeiter, Journ. Amer. 
Chem. Soc. 32, 1459 (1910); 34, 119 (1912); 35, 340 (1913); 87, 1983 (1915): Kremann, 
Zeitschr, f. Metallkunde 12, 257, 273, 414, 444 1920); 13, 19, 66 (1921) usw. 

6) Loc. eit. 

7) Ich habe auch Bestätigungen dafür gefunden, die Gegenstand einer Veröffent- 
lichung im Januarheft der Zeitschr. f. Elektrochemie (1926) sind. 
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wässerigen Lösungen meistens noch nicht klar genug sind!), sondern 
auch die nichtwässerigen Elektroden zeigen meistens eine grosse Un- 
konstanz und eine sehr schlechte Reproduzierbarkeit. Messungen, die 
bis auf Millivolte genau sind, sind selten, und noch genauere nur ver- 
einzelt vorhanden. 

Bei der Prüfung der in vorhergehender Arbeit gefundenen Be- 
ziehungen musste man sich von allen diesen Schwierigkeiten Rechen- 
schaft geben und Beispiele, die möglichst frei: von den erwähnten 
Fehlern sind und sich möglichst genau messen lassen, wählen. Am 
einfachsten sind die Verhältnisse bei Elektroden zweiter Art und zwar 
sind die Quecksilberelektroden durch ihre Konstanz und Reproduzier- 
barkeit bei vergleichsmässig leichter Behandlung bekannt. Die Disso- 
ziationsverhältnisse und Ionenbeweglichkeiten sind am besten bei Ka- 
liumhalogeniden bekannt. Es wurden aus diesen Gründen die Ketten: 

Hg H,X,.KX KY.HgY;| Hg (X,Y = (I, Br,J) 
gewählt. Verschiedene Alkohol—Wassergemische zeigen grosse Ab- 
stufungen in den Löslichkeiten der Kaliumsalze und sind bequem um 
die Abhängigkeit der EMK von den Löslichkeiten, die die Theorie ver- 
langt, zu prüfen. Vom thermodynamischen Standpunkte ist es ganz 
zulässig, diese Mischungen als einheitliche Lösungsmittel zu betrach- 
ten. Es wurden ausser Wasser und absolutem Methylalkohol noch 
drei Methyl- bzw. vier Äthylalkoholwasserlösungen, also insgesamt neun 
Lösungsmittel, untersucht. Messungen in absolutem Äthylalkohol konnten 
wegen der kleinen Menge dieses Lösungsmittels, die mir zur Verfügung 
stand, nicht durchgeführt werden. Aus denselben Gründen sind Ketten 
mit FgaJ5-Elektroden nicht so ausführlich wie die mit Ag,0,— Hg, Brz 
untersucht. Für die letztere wurden auch sämtliche Temperatur- 
koeffizienten ermittelt. 


1. Die Messmethodik. 

Die Literaturangaben über die Messungen der EMK in nicht- 
wässerigen Lösungsmitteln zeigen, dass ihre Genauigkeit meistens sich 
auf zwei, selten auf drei Dezimalstellen beschränkt und nur ausnahms- 
weise 1 Millivolt überschreitet. Die Schwierigkeiten liegen hier, wie 
es jeder, der in diesem Gebiete gearbeitet hat, weiss, nicht in den 
Messungen selbst, sondern in den Reproduzierbarkeiten der Ketten. 

Die experimentelle Prüfung meiner theoretischen Beziehungen ver- 
langte aber, wie schon erwähnt, eine möglichst grosse (renauigkeit, 

1) Es fehlen z. B. vollständig Mittel, um in nichtwässerigen Lösungen die Diffusions- 
potentiale zu eliminieren. 
























































































EEE 


10 A. E. Brodsky 


was nur bei Berücksichtigung der striktesten Vorsichtsmassregeln nicht 
nur während der Messungen selbst, sondern auch bei der Herstellung 
der Reagentien und Elektroden zu erzielen war. Aus diesem Grunde 
wird die Methodik etwas eingehender beschrieben. 


Reagentien. 

Metallisches Quecksilber, mehrmals mit schwachen Lösungen von 
HNO; und Hg,(NOs), umgeschüttelt und nachdem gründlich gewaschen, 
zeigte nach dieser Behandlung in H9,(NO,),-Lösung keinen Potential- 
unterschied gegen doppelt-destilliertes oder elektrolytisch auf Platin 
niedergeschlagenes Metall. Diese einfache Reinigung erwies sich also 
als genügend. 

Aus so gereinigtem Quecksilber wurden auch durch Lösen eines 
Überschusses in HNO, (1:3) die Hg,(NO,)-Lösungen hergestellt. 

Kaliumchlorid, -bromid und -jodid wurden durch mehrmalige frak- 
tionierte Umkristallisierung der reinen käuflichen Produkte, Entwässern 
durch Glühen bis zum Schmelzen und Aufbewahren der feingepulverten 
Salze über P,O, hergestellt. Die fertigen Präparate ergaben nach 
Analyse 99-91; 99-88 und 99-.950/, des Salzes. Na’, NO}, SO usw. 
waren selbst in Spuren nicht zu finden. Die fast völlige Nichthygro- 
skopizität der Salze erleichterte bedeutend ihre Abwägung bei der Her- 
stellung der Lösungen. 

Besondere Aufmerksamkeit forderte die Bereitung der Merkuro- 
halogenide, die eine grosse Neigung zum Adsorbieren der gelösten 
Salze zeigen und nur schwer von ihnen befreit werden können. Hg0l, 
und Hg, Br, wurden aus einem Überschusse von KCl bzw. KBr, beide 
in verdünnten Lösungen, tropfenweise und unter ständigem Umrühren 
mit Hg(NO;), gefüllt. Dieses Verfahren schützte vor Bildung schwer- 
löslicher basischer Hg,(NO,),-Salze, welche aus dem Niederschlag 
schwer auszuwaschen sind. Der Niederschlag wurde mehrmals dekan- 
tiert, abgesaugt und auf dem Trichter zwei- bis dreimal mit Alkohol, 
dann mit der betreffenden Kaliumhalogenidlösung gewaschen, wieder 
zwei- bis dreimal mit dieser Lösung digeriert und mit ihr zusammen 
lange Zeit stehen gelassen. Nur nach 1 bis 2 Tagen lassen sich ge- 
nügend konstante und reproduzierbare Elektrode herstellen). 

Die Bereitung von Ag,J, stiess auf manche Hindernisse. Das 
oben beschriebene Verfahren ergab eine sehr kleine Ausbeute von 

!) Diese Behandlung wurde als Resultat einer längeren Untersuchung der Reprodu- 
zierbarkeit der erwähnten Elektroden, die mit einigen Hunderten derselben durchgeführt 


wurde, festgestellt. Diese Untersuchung wird in einer besonderen Veröffentlichung aus- 
führlicher beschrieben. 
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- dunkelgrünem Niederschlag, welcher sich in AJ-Lösungen rasch unter 
de Quecksilberbildung zersetzte. £ 
Das umgekehrte Eingiessen von K.J in Hg(NOs),-Überschuss er- 
gab ein rotes, grösstenteils aus AgJ, bestehendes Präparat mit reich- 
licher Jodbildung. Bei der Behandlung mit Alkohol oder K.J-Lösung 
In blieb eine kleine Menge von gelbem Hg,J,, welches sich bei weiterer 
n, 4 KJ-Hinzufügung rasch grün färbte. Ich blieb bei diesem Verfahren. | 
l- | Die Ausbeute betrug höchstens !/,, von der Theorie. Die Weiter- | 
in behandlung war dieselbe wie bei HCl, und Hg,.J,. Durch spezielle | 
30 | Versuche konnte man sich überzeugen, dass zwischen den beiden 
Hg,J,-Modifikationen keine merkliche Potentialdifferenz eintritt, was 
28 | im Einklang mit älteren Angaben steht!). Die gelbe Modifikation ist 
wahrscheinlich ein Gemisch von grünem Hgs.J, und von HgJ, in 
i- wechselndem Verhältnis?). 
n 
n Die Montierung der Elemente. 
h | Jedes Halbelement bestand aus zwei Gefässen: aus einer Ost- | 
waldschen Elektrode von 15—25 cm? Inhalt und aus einem kleineren 
A Zylinder, der durch einen Heber mit dem ersten in Verbindung stand. 
: Nach sorgfältigem Waschen und Trocknen der Gefässe wurde 1—2 cm 
hoch reines Quecksilber eingegossen und in dasselbe eine frisch amal- | 
3 gamierte Platinelektrode hineingesteckt. | 
s | Das nach dem oben beschriebenen Verfahren hergestellte Merkuro- | 





halogenid wurde mit Quecksilber zu einem Brei angerieben und nach 
sorgfältigem Waschen mit der betreffenden Lösung unter öfterem Um- 
rühren mit derselben 1—2 Tage stehen gelassen. Die Halbelemente | 
wurden mehrmals mit der dekantierten Lösung abgespült und nach- 
dem wurde das Ostwaldsche Gefäss mit der Lösung, nachdem sie 
heftig mit dem Niederschlage geschüttelt war, gefüllt, während das 
zweite zylindrische Gefäss mit der dekantierten Lösung gefüllt wurde. 
Nach einigen Minuten bildete der Niederschlag auf Quecksilber eine 
mehrere Millimeter starke Schicht. 

Die Kaliumsalzlösungen wurden durch Wägung von KCl, KBr 
oder K.J und Auflösen in genau kalibrierten Messkolben bei einer be- 
bestimmten Temperatur hergestellt. Nach allen nötigen Korrektionen 
wurde die Normalität genau berechnet und, wo nötig, die EMK ent- 
sprechend korrigiert (was immer besonders bemerkt wird). 














1) Z.B. St. Bugarski, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 149 (1897). 
2) Siehe Abeggs Handb. der anorg. Chemie (II), 2, S. 602. 
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Von jedem Halbelement wurden immer mehrere (z. B. 4—6) Exem- 
plare hergestellt. Sie wurden miteinander verglichen und nur wenn 
ihre Potentialdifferenz nicht 0.0001—0.0002 Volt überschritt, zu Ketten 
paarweise geschaltet und nach dem Paraffinieren der Korke in den 
Thermostat hineingetaucht. 

Obwohl man gewöhnlich der Meinung ist, dass Kalomelelektroden 
sich leicht nach dem üblichen Verfahren von Ostwald-Luther!) mit 
einer Reproduzierbarkeit von 0.0001 Volt, sogar auch 0.00005 Volt her- 
stellen lassen, ist es in Wirklichkeit äusserst schwer, wenn nicht un- 
möglich, dies zu erreichen?). Die nach dem erwähnten Verfahren dar- 
gestellten Elektroden weichen nicht nur um Bruchteile eines Millivolts, 
sondern oft um mehrere Millivolts voneinander ab, selbst wenn sie 
mit aller Sorgfalt und aus denselben Reagentien hergestellt sind. Ins- 
besondere gilt das für Elektroden in alkoholischen Lösungen. Nach 
längeren Vorprüfungen, die an anderem Orte veröffentlicht werden, 
habe ich die oben beschriebene Methodik als die zuverlässigste ge- 
funden. Sie sichert die Gleichgewichtseinstellung zwischen Lösung und 
Bodenkörper und erlaubt Halbelemente, die, wie in Wasser so auch 
in Alkohole bis 0.0001—0.0002 Volt reproduzierbar (gleich nach der 
Herstellung) und gegen Erschütterung ganz unempfindlich sind, zu be- 
reiten. Eine höhere Reproduzierbarkeit gelang mir trotz aller Be- 
mühungen nicht. 

Die erwähnten Vorsichtsmassregeln sollten bei allen Messungen 
mit der Kalomelelektrode berücksichtigt werden. 


Durchführung der Messungen. 


Die Messungen der EMK wurden nach dem Kompensationsverfahren 
mit einer genau kalibrierten Brücke, die (mit Lupe) Ablesungen bis 
0.1—0.2 mm gestattete, durchgeführt. Als Nullinstrument diente ein 
empfindliches Spiegelgalvanometer von Hartmann & Braun mit durch 
Nebenschluss fast aperiodisch gemachter Einstellung. Mit der Kette 
wurde es durch einen 100.000 Ohm Widerstand, welches bei end- 
gültiger Einstellung ausgeschaltet werden konnte, verbunden. 

Als Vergleichszelle diente ein selbst hergestelltes Westonelement, 
welches während der Messungen jeden Tag vor und nach den Mes- 
sungen mit einem normalen Westonelement mit PTR-Prüfungsschein 


1) Hand- und Hilfsbuch zu phys.-chemischen Messungen, S. 441—445, 3. Aufl. (1910). 
2) Siehe z. B. Cogeshall, Zeitschr. f. physik. Chemie 17, 62 1895); Wilsmore, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 85, 102 11901); N. Bjerrum, Zeitschr, f. Elektrochemie 17, 
59 (1911). 
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verglichen wurde. Das letzte wurde vor und nach allen Messungen 
mittels eines genauen Potentiometers mit einem anderen nicht ar- 
beitenden Westonelement (auch mit Prüfungsschein) und mit einem 
Clark-Normalelement verglichen und erwies sich als völlig konstant. 

Für Umrechnungen wurden die Formeln des Bureau of Standard 
benutzt. 

Die Ergebnisse dieser Vergleichsmessungen stimmten gut mit den 
Angaben der Prüfungsscheine. 

Die Messungen wurden mit dem Normalelement (W) in der Kette, 
dann mit Normalelement + die zu messende Kette (W-+ E), wieder 
mit Normalelement (W\), mit dem Normalelement — die Kette (W — E 
und endlich wieder mit (W) durchgeführt. Alle fünf Messungen folgten 
rasch nacheinander (2—3—4 Minuten). Wenn alle drei Messungen mit 
(W) nieht ganz zusammenfielen, wurde die ganze Reihe wiederholt. 
Für Berechnungen wurden die drei mittleren Ablesungen benutzt!'). 

In dem Thermostaten wurden die Elemente sukzessiv bis zu den 
erwünschten Temperaturen erhitzt. Obwohl sich schon nach 5 bis 
10 Minuten eine konstante EMK einstellte, wurden die endgültigen 
Messungen erst '!', Stunde nach dem Auftreten der konstanten EMK 
gemacht. Nach Beendigung der Messungsreihe wurde immer das Ele- 
ment auf die Anfangstemperatur gebracht. Wenn der neue Wert mit 
dem anfänglichen nicht stimmte, wurde die ganze Reihe mit neuen 
Ketten wiederholt. 

Grösstenteils wurden Messungen mit mehreren (2—4) Ketten durch- 
geführt. 

Von einigen Hunderten der gebauten Elemente genügte nur ein 
Teil allen erwähnten Bedingungen. Die endgültigen Zahlen sind ge- 
kürzt weiter unten wiedergegeben. In den folgenden Tabellen bedeuten: 
Nr. Nummer des Elementes, ? die Temperatur im Thermostat, E die 
EMK in internationalen Volt und e die Normalität der Kaliumsalz- 
lösungen. Die Alkoholprozente sind immer nach Gewicht. 

Die Punkte für ein und dasselbe Lösungsmittel passen sich vor- 
trefflich einer Geraden an. Ihre Gleichung ist teilweise graphisch, 
teilweise durch Ausgleichsrechnung ermittelt und wiedergegeben. Die 
Reihenfolge der Zahlen entspricht der Reihenfolge der Messungen. 


' W-E 
.. (BE+M—IW W),—(E—-W) e -W+H N 
1 Mn ; TEE Kerie AB A u LER 
E 1 w er 7 a W, 
+ WE 


wo Wdie EMK des Normalelementes und in Klammern die Brückenablesungen sind, 
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2. Die Ergebnisse der Messungen. 


1. Das Element: *Ag | HgCl,. KCle KBre. Hybr, | Hg“. 
a) Wasser (ce = 0). 











Element Nr. 1 Element Nr. 2 Element Nr, 3 Element Nr. 4 

t E t E t E t E 
9.50 0-1302 1452 | 0.1291 | 14-60 0.1292 9.60 0.1298 
14-20 0.1290 14-20 0.1290 
25-10 0.1275 25-10 0.1271 
40.00 0.1245 | 40.01 0.1241 
9.55 0-1303 9.70 0.1297 


E = 0.1318 — 0.000188 2. 95 bis 40-0". 


b) Methylalkohol 25-95%/, (ce = 0.1). 





Element Nr. 1 Element Nr. 2 Element Nr. 3 


t E t E Eh 





19-05 0.1232 1810 | 0.1235 18-10 0.1234 
11-20 0.1243 19-10 0.1232 
28.71 | 0.1217 28.20 0.1216 
19.68 0.1233 19-72 0.1234 


E = 0.1269 — 0.000186 t. (11-2 bis 287°.) 


c) Methylalkohol 45.130, (ce = 01). 





Element Nr. 1 Element Nr. 2 Element Nr. 3 


t E t E t | E 





16.20 0.1180 | 9-10 0.1190 16-20 | 0.1182 
16-20 0.1179 
20-60 0.1169 
29.20 0.1160 
9.35 0.1190 


E = 0.1204 — 0.000150 t. 9-1 bis 29-2°,) 


d) Methvlalkohol 74.88°%/, (ce = 0). 








Element Nr. 1 Element Nr. 2 
t E t | E 
| I 
15-90 0.1083 10:30 0.1091 
| 16-62 0.1085 
25-92 0-.1074 
35-01 0.1064 


E = 0.1102 — 0.000109 t. (10-3 bis 35-0°. 








see 








Die elektromotorischen Kräfte und das Lösungsmittel, 


e) Methylalkohol 100.0%/, (ce = 0.025). 


























Element Nr.1 ! Element Nr. 2 Element Nr. 3 | Element Nr. 4 Element Nr. 5 
t E t E t | E t E t E 
13:30 | 0.1039 | 8-60 | 0.1044 | 13-30  0-1039 ' 13-30 0.1036 | 13-50 | :0.1039 

13-30 | 0.1038 31:00 0.1015 20-00 0.1027 
20-00 | 0.1028 | 31-10 0.1018 
31-00 | 0.1018 | 27:00 0.1021 
27-00 0.1020 | 12-65 | 0.1042 
22.22 0-1030 
12.60 0.1041 
E = 0.1053 — 0:000113 t. 3-6 bis 31-0°. 
f} Athvlalkohol 25.07%,, (= 0). 
Element Nr. 1 Element Nr. 2 
t E, Es 
8-80 0.1225 0.1227 
16-80 0.1213 0.1212 
23-38 0.1200 0.1202 
35-20 0.1181 
40-65 0.1173 
9.95 0.1225 
E = 0.1241 — 0:000172 it. 8-8 bis 40-7”. 
g) Athylalkohol 50.010), (ce = 01). 
Element Nr, 1 Element Nr. 2 Element Nr. 3 Element Nr. 4 
t E, BE; rt E t E 
10-42 0.1155 0.1157 17:0 | 01145 17-95 0.1146 
17.00 0.1145 
17-61 0.1146 
39.81 0.1127 0.1129 
14:00 0.1151 


2 = 0.1164 — 0.000095 t. 10-4 bis 39-8°, 


h) Äthylalkohol 75-030), (ce = 0.05). 











Element Nr. 1 | Element Nr. 2 

’ | E t | E 
1760 | 01077 17-90 0.1081 
37:90 0.1060 | 37-95 0.1062 


E = 0.1095 — 0.000090 t. (17-6 bis 38-0°. 
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i) Äthylalkohol 97.30, (ce = 0.05). 








t E 
17.20 0.1032 
9.02 0.1040 


Konzentrationskorrektion: — 0.0006 Volt. 
2 = 0.1043 — 0.000098 7. (9-0 bis 17:2°, 


2. Das Element: +*Hg| Hg,br,.KBbre KJe. HgJ, Hg-. 
a) Wasser (ce = 0.]). 








Element Nr. 1 Element Nr. 2 
t E, Es 
20.15 0:1800 0.1799 
25-00 0.1792 0.1789 
28-35 0.1784 


E = 0.1838 — 0.000192 2. (20-1 bis 28-4°. 


b) Äthvlalkohol 50.01%, (e= 01). 





t E 





20-1 0.1552 


ec) Methylalkohol 1000%/, (ce — 0.05). 





t E 





20-1 0.1662 


3. Das Element +Ag HgCl,. KCle KJe. Hgda Hg“. 
a) Methylalkohol 45-130), (e = 0.1). 








17-3 0.2887 


b) Äthylalkohol 75-030), (e = 0.1). 





t E 





19-1 0.2708 — 0.0002 = 0.2706 
Konzentrationskorrektion: — 0-.0002 Volt. 








M 
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Tabelle 1. Zusammenstellung der EMK. 








er sein ELLE Abe 


Zahl der gemessenen 
Lösungsmittel C E Ei Es 


Elemente, Punkte 


Element: * Hg | HgaCla. KCle | ce KBr. HysBr» | Hg 





Wasser . - .....,01 0.1318 — 0.000188 | 0:1299 | 0.1280 4 12 
Methylalkohol 25-960/, 0-1 0.1269 — 0-000186 2 | 0.1250 0.1232 3 9 
a 45-.130/,' 0-1  |0-1204 — 0.000150 | 0.1189 | 0-1174 3 7 
74-88 0/,, 0-1 | 0.1102 — 0.000109 0.1091 | 0.1080 2 h) 
an 100.0 0/,  0-025 ' 0-1053 — 0.000113 0-1042 0.1030 5 16 
Äthylalkohol 25-07 0/,, 0.1 0.1241 — 0.000172: | 0.1224 0.1207 2 N) 
Br 50-01 0/5 | 0-1 0.1164 — 0.000095 2 | 0-1154 | 0.1145 4 9 
75-03 0/, ' 0.05 | 0.1095 — 0.000090 2 | 0.1086 | 0:1077 2 4 
97-30 9/0 | 0.005 0.1043 — 0.000098 1 | 0-1033 | 0-1023 1 2 
Element: * Hg | HgsBra. KBre | e KJ. HgJs | Hy 
Wasser . . 2 2.2.01 |0.1838 — 0.0001922 0.1819 | 0.1800 2 5) 
Methylalkohol 100-0 0%) 005 | t=20.1 E=-0.4166 — — 1 1 
Äthylalkohol 50-0 0%, 041 |t =201 E=-0155 ° — —_ 1 1 
Element: *Hg | HgaCls. KCle|e KJ. HgzJs | Hg 
Wasser. . . . . ..' 01 0.3156 — 0.000380 | 0.3118 0.3080 Berechnet 
Methylalkohol 45-130, | 0-1 | t= 17-3 E = 0.289 _ —_ 1 1 
Äthylalkohol 75.0309) 01 |?=191 E=0271| — 1 1 


3. Disskusion der Ergebnisse. 


Aus den obengegebenen Zahlen ist zu ersehen, dass bei denselben 
Temperaturen in demselben Lösungsmittel einzelne EMK nur um kleine 
Bruchteile eines Millivolt voneinander abweichen. Da die Messungs- 
fehler noch kleiner sind, ebenso wie die übrigen Fehler, kann die Ge- 
nauigkeit für Ag, C1,— Hg, Br, Ketten auf 0.0002 bis 0.0003 Volt geschätzt 
werden. In diesen Genauigkeitsgrenzen liegen die Messungen für ver- 
schiedene Temperaturen in demselben Lösungsmittel auf einer Geraden, 
deren Gleichung oben angegeben ist. 

Die Messungen der Ketten mit Hg,J, sind weniger genau und 
können auf 0-001 Volt geschätzt werden. 

Die Genauigkeit der Messungen erlaubte zum erstenmal den Ein- 
fluss des Lösungsmittels auf den Temperaturkoeffizienten der EMK zu 
verfolgen. Sie bleiben immer klein und ändern sich wenig, nämlich 
von etwa — 0.0002 bis — 0.0001 Volt pro Grad. Am besten ist ihre 
ziemliche Konstanz auf Fig. 1, wo alle Geraden fast parallel verlaufen, 
zu ersehen. Diese Tatsache ist von grossem Interesse, da sie mit der 
direkten Anwendung des Nernstschen Wärmesatzes auf Lösungen in 
Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 2 
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Beziehung zu stehen scheint, wie es oben diskutiert wurde!). Das 
systematische Studium der Änderung der Temperaturkoeffizienten mit 
dem Lösungsmittel wäre lohnend weiter zu verfolgen. 

Wie schon früher betont wurde, waren Ketten gewählt, die mög- 
lichst frei vom Einflusse der Diffusionspotentiale und Dissoziationsunter- 
schiede auf die EMK sind. In der Tat, nicht nur in Wasser, sondern 
auch in den Alkohollösungen sind die Aktivitätskoeffizienten (bzw. 











970% 
0 % Aeth, faık I 


. 
/emperatur 





%0° 20° Er 0° 
Fig. 1. 


Dissoziationsgrade) von KCl, KBr und KJ, ebenso wie die Beweglich- 
keiten von K', CT, Br’ und J’ beinahe dieselben?). Es lassen also 
meine Angaben keinen Zweifei über die Änderung der EMK mit dem 
Lösungsmittel. Diese Änderung, die bei Übergang von Wasser zu 
Alkohol einige Zentivolt beträgt, ist etwa hundertmal grösser als die 


!) Siehe Anmerkung 3, S.5. 
2) P. Walden, Leitfähigkeiten der Elektrolyte, Bd. I und II (1924); Elektrochemie 
nichtwässeriger Lösungen (194); R. Lorentz, Raumerfüllung und Ionenbeweglichkeit 
(1923); ferner die in diesen Büchern zusammengestellte Originalliteratur. 
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wahrscheinlichen Versuchsfehler, die Diffusionspotentiale (nach der 
Formel von Henderson geschätzt) und die Dissoziationskorrektionen. 
Weiter unten wird gezeigt, dass sich diese Änderung aus Löslich- 
keitsmessungen von KCl, KBr und K.J auch quantitativ mit einer be- 
friedigenden Genauigkeit vorausberechnen lässt. 
Der Einfluss des Wassergehaltes des Alkohols auf die EMK ist bei 
Äthylalkohol stärker als bei Methylalkohol ausgeprägt, was mit dem 








000: 








ähnlichen Einfluss auf die Löslichkeiten der Kaliumsalze verknüpft ist 
(siehe Fig. 2 u. 3). 

Es lässt sich ein deutlicher Zusammenhang zwischen der EMK der 
Ketten und der DEK. der Lösungsmittel verfolgen. Die Beziehung der 
beiden Grössen zueinander, die annähernd linear ist, wird auch a. a. O. 
näher behandelt. 


Meine Messungen können direkt mit den von Bugarsky') und 


i) St. Bugarsky, Zeitschr. f. anorg. Chemie 14, 145 (1897. 
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(Goodwint) und nach einer kleinen Umrechnung mit dessen von Immer- 
wahr?) verglichen werden. Für die Kette Hy,Cl, — HgBr, fand bei 
15 bis 18° Goodwin einen grösseren Wert: 0.1338, Bugarsky aber 
in Übereinstimmung mit meinen: 0.1311 — 0.00015 it, was bei mitt- 
leren Temperaturen mit meinen Werten zusammenfällt, und bei extremen 
um etwa 0.001 Volt abweicht. Eine grössere Abweichung zeigen die 
Angaben von Bugarsky für die Kette Hg, Cl, — Hg.-J : 0-3131—0-00026 ?. 














Gewichts-% von Aethylalkohol 
0 25 30 75 700 





Fig. 3. 


Bei mittleren Temperaturen stimmen sie auch mit den meinen vorzüg- 
lich. Die Daten von Immerwahr, die ebenso wie die von Good- 
win höchstwahrscheinlich fehlerhaft sind, passen schlecht zu meinen 
und zu den Messungen von Bugarsky?). 


ı) H.Goodwin, Zeitschr. f. physik. Chemie 13, 625 (1894). 

2) C.Immerwahr, Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 477 (1901). 

3) Siehe auch A. Brodsky und J.M. Scherschewer, Zeitschr. f. Elektrochemie 
32, 1 (1926). 
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4, Die Prüfung der thermodynamischen Theorie. 


Meine Messungen der EMK in verschiedenen Alkohol — Wasser- 
gemischen erlauben einige Schlussfolgerungen der im theoretischen Teil 
dieser Arbeit entwickelten Theorie zu prüfen. Es handelt sich in erster 
Reihe um die Änderung der EMK mit dem Lösungsmittel, die durch 
die Formel (7) dargestellt wird. 

Wie schon betont, brauchen in dem Falle der von mir studierten 
Ketten keine Diffusionspotentialkorrektion in die Angaben über EMK 
gebracht werden, wenigstens wenn man sich mit drei sicheren Dezimal- 
stellen begnügt. Bei gleichen Bruttoanfangskonzentrationen der Kalium- 
halogenide, was in der Tat der Fall war, sind wegen fast genau gleicher 
Dissoziation von KÜOl, KBr und KJ in den studierten Lösungsmitteln, 
auch die Anfangskonzentrationen der Ionen (k) ungefähr dieselben und 
die Formel (7) nimmt in unserem Falle eine ganz einfache Gestalt an: 

Eh ER 
F L,L 

Wo E und E’ die EMK derselben Kette in zwei Lösungsmitteln, 
L, und Z, die Löslichkeit der Kaliumhalogenide in einem und Z/ und /% 
in dem zweiten Lösungsmittel sind. 

Um diese Formel zu prüfen, lagen keine hinreichenden Angaben 
über die Löslichkeiten von KCl, KBr und KJ in Wasser — Alkohol- 
gemischen bei mittleren Temperaturen in Mol/Liter ausgedrückt, vor. 
Um diese Lücke auszufüllen, hat auf meine Veranlassung Herr 
Dr. S.M. Zeitlin die nötigen Messungen durchgeführt!) und die Lös- 
lichkeitskurven der drei Salze in Äthylalkohol- bzw. Methylalkohol- 
lösungen von wechselndem Wassergehalt bei 10° und 20° ermittelt. 
Seine Angaben sind in der Tabelle 2 zusammengestellt. 


Tabelle 2. Löslichkeiten von KCl, KBr und K.J (in Mol/Liter). 


(10) 








Kcl KBr KJ 
Lösungsmittel 
I12=102/7=199 | {= 102 | {= 199 | = 102 | = 199 
MRRBBER 4... See 3-903 4.278 4-391 5-863 6.110 
Methylalkohol 25-96 0/, 1-700 1-896 2-475 2.493 4-169 4-308 
. 45.1305 0.8405, | 0870, 1-426 1-466 3.089 3.250 
2 74880) 0.1885 | 0.212 | 0411, 0434 | 1.632 1-693 
: . 100.0 0% 0.052, 0.056, 0.137, 0.142 0.7515 0.7359 
Athylalkoho! 25-07 0%/, 1.607 1-755 2.32- 2.43- 3-970 4:083 
2 50-01 0/5  0:5865 | 0.600, 1-01; 1-16, 2.419 2.612 
ei 75-030), 011% | 014, 027% 029%; , 1.120 1.142 
i 97.30 9/5 —_ 0.0052 — 0.0114 — 0.042, 


it) Erscheint demnächst in der Zeitschr. f, physik. Chemie. 
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Wenn wir als E die EMK in Wasser annehmen und nach (10) 
mit den Zahlen der Tabelle 2 die E’ in anderen Lösungsmitteln be- 
rechnen, so finden wir für 19.9° (rund 20.0°) folgende Zahlen (Tabelle 3). 


Tabelle 3. Berechnung der EMK. 





E ber. Unterschied 
nach (10) 


Lösungsmittel E gef. 
in Volt in 0/0 





Element: "Hg | Hg»Cls. KCl KBr. HgsBra | Hg 


BEBEBOr 5 ne 0.128 — _ — 
Methylalkohol 25-96 0/, 0.123 0.125 °—0002 —16 
’ 45-13 0/, 0.117 0.118 °2—001 | —09 
74-880/, 0.108 0.113 — 0.005 | — 46 
“ 100.0 ®% | 0.103 0.107 °— 0.004 | — 3.8 
Athylalkohol 25-070), | 0.123 0.123 0.000 0.0 
„ 50-010/, | 0.115 0.114 +0001 | +08 
75-03 0%/, |  0-108 0.109 °°— 0001 | — 09 
97-30 9%, | 0.102 0.111 —0009 | — 89 


Element: Hg | HgsCls. KCl| KJ. HgsJ> | Hg 


Methylalkohol 45-130), 0289 | 0.287 -+0:002 | -+07 
Athylalkohol 75-03 0/, 0.271 0.264 + 0.007 | +26 


Element: “Hg | HgaBra. KBr | KJ. HgsJ | Hg 


Athylalkohol 50-01 0/, 0.166 0.168 | — 0.002 — 1.2 
Methylalkohol 100-0 0/o 0.155 | 0.147 | +0.008 | +52 


Die Berechnungen für das erste Element sind für 20°, für die 
beiden letzten wurden Temperaturen der Messungen benutzt. Die Lös- 
lichkeiten für diese Temperaturen sind aus den Angaben für 10.2° und 
19.99 berechnet. 

Wie aus der Tabelle zu ersehen ist, weichen die berechneten 
Werte von den direkt gemessenen um einen nur kleinen Betrag ab, 
welcher nur in drei Fällen 0.005 Volt übersteigt. Man muss aber 
anmerken, dass in 97.30°/,igem Äthylalkohol die Löslichkeiten von KC1 
und ÄDbr sehr gering sind, was einen grossen prozentischen Fehler in 
die Rechnungen bringen kann. 

Obwohl die Löslichkeitsmessungen genau durchgeführt wurden, 
bringen sie doch einen ziemlich grossen Fehler. Dies und die Un- 
genauigkeit der Gasgesetze für konzentrierte Lösungen berücksichtigt, 
bringen die Angaben der Tabelle 3 eine unerwartet gute Betätigung 
der theoretischen Beziehungen und können als ihr vollkommener Be- 
weis betrachtet werden. 
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5. Die EMK in gesättigten Lösungen. 

sine weitere Folgerung der Theorie — die Unabhängigkeit der 
EMK in gesättigten Lösungen von dem Lösungsmittel —, wurde von 
mir auch geprüft!). Die Messmethodik blieb dieselbe, aber die Lösungen 
wurden mit einem Überschuss des Kaliumsalzes einige Tage geschüttelt. 
In die Halbelemente wurden immer einige Gramm des feingepulverten 
Salzes gebracht. Es bildete eine einige Millimeter dieke Schicht, was 
die Sättigung sicherte. 

Die Diffusionspotentiale sind in diesem Falle gewiss schon nicht 
mehr verschwindend klein, aber eine Schätzungsrechnung (auf Grund 
der Hendersons Formel) zeigt, dass sie auch hier nicht 2 bis 3 Milli- 
volt übersteigen können. Bis zu diesem Genauigkeitsgrade muss die 
Konstanz der EMK sich bewähren. Die Ergebnisse sind in der folgen- 
den Tabelle zusammengestellt. 


Tabelle 4. Die EMK in gesättigten Lösungen. 








Lösungsmittel für Mittelwert 
ö Pi t ’k s y 
Hg| HgsCl,.. KCI-Elektrode | Hg| HysBrs. KBz-Elektrode von Ei 
Athylalkohol 25-070),  Äthylalkohol 25-07 0%), 19 0.1344 
5 50-010), er 50-01 0/5 19 , 0.1357 0.135 
50-01 0/0, | hs 25-07 0/5 19 0.1360 | = 0.001 
25-07 9/5 5 50-01 0/, 20 0.1353 
97-300 97-30 0/, 19 0-12, | 0-13 
97-30 0/0 Methylalkohol 100.0 0% 20 0.133 a 0.01 
Methylalkohol 1000 si 1000 05 18 | 01% | 


Die letzten un Messungen sind nur als vorläufige zu betrachten, 
da es nicht gelang, in starkem Alkohol konstante Ketten zu erhalten. 
Übrigens zeigen die Werte wie in einheitlichen, so auch in gemischten 
Lösungsmitteln, eine ziemlich gute Konstanz. Die Korrektion für die 
Diffusionspotentiale, welche in nichtwässerigen Lösungen nicht zu ver- 
nachlässigen sind, muss die Ka noch erheblich verbessern. 


Nach Formel (8) ist E, = m 


liefernden Vorganges in chi des Löenngsmittels ist. Aus dem 
Mittelwert von E, berechnet sich F', = 3110 cal.2). Diese Zahl, die recht 
zuverlässig zu sein scheint, ist leider nicht auf thermodynamischem 
Wege zu berechnen, da Angaben über die spezifischen Wärmen von 
Hg,Br, fehlen. 

!) Eine Prüfung dieser Beziehung, aber nur mit Elektroden erster Art, hat schon 


R. Luther (loe. eit.) gemacht. 
2) Auf 1 Grammol. 


wo F'. die freie Energie des strom- 
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6. Die Wärmetönungen. 


Zum Schluss ist noch eine Zusammenstellung der Wärmetönungen 
der Reaktion HCl, +2 KBr = 2 KCly.ı—+ Hg,Br,, wie sie aus E und 


- 


4 . . . .. . 
m sich berechnen, in verschiedenen Lösungsmitteln gegeben. 
I 


Tabelle 5. Die Wärmetönungen!). 








Lösungsmittel Ev 0 (20 
97 

ch A ee 0.1280 — 0.000188 4220 
Methylalkohol 25-96 0/, 0.1232 | — 0.000186 4095 
45-13 0/, 0.1174 — 0.000150 3720 

74-88 0/, 0.1080 — 0.000109 3225 

® 100-0 0/5 0.1030 — 0.000113 3135 
\thylalkohol 25-07 0/, 0.1207 — 0:000172 3950 
50-01 0%/ 0.1145 — 0.000095 3280 

75-03 0), 0.1077 — 0.000090 3090 

E 97:30 9/5 0.1023 — 0.000098 | 3000 


Die Wärmetönungen @ zeigen eine regelmässige Abhängigkeit von 
dem Wassergehalt der Alkohole. Direkt aus thermischen Messungen 
von Thomson und Varet berechnet sich für Wasser 9 = 4120, in 
guter Übereinstimmung mit dem aus der EMK berechneten Wert und 
in Abwesenheit vom Lösungsmittel 9, = 349%. 


Zusammenstellung der Ergebnisse. 

1. Es wurden die EMK der Ketten: Hg HgCl.KOl\ KBr. Hg,Br, Hg 
in Wasser, Methylalkohol und sieben Mischungen von Methyl- und 
Äthylalkohol mit Wasser bei verschiedenen Temperaturen gemessen. 

2. Bei den Messungen wurde eine Genauigkeit von 0.0002 bis 0.0003 
Volt erreicht, was ein besonderes Studium der Reproduzierbarkeit der 
Elektroden verlangte. Es wurde eine Methodik ausgearbeitet, die Elek- 
troden bis auf 0.0001 bis 0.0002 Volt, reproduzierbar (auch in Alkoholen) 
und konstant liefert. 

3. Sämtliche Ketten zeigten eine genau lineare Temperaturabhängig- 
keit. Die Temperaturkoeffizienten verändern sich mit dem Lösungs- 
mittel wenig, was im Einklang mit der Theorie steht. 

4. Es wurde auch in einigen Alkohol —Wassermischungen, aber 
mit einer geringeren Genauigkeit (+ 0.001 Volt) und nur bei einer Tem- 
peratur dieKetten Ag Hg,Cl,. KCl, bzw. Hg| Hg,Br,.KBr KJ.Hg.J, | Hg 
gemessen. 


1) Auf 1 Grammol. 
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5. Die Ergebnisse der Messungen zeigen einen starken Einfluss der 
Lösungsmittel auf die EMK, der sicher mit dem Einfluss auf die elektro- 
lytischen Lösungstensionen verknüpft ist. 

6. Die Veränderung der EMK mit dem Lösungsmittel steht in guter 
quantitativer Übereinstimmung mit der auf thermodynamischem Wege 
entwickelten Theorie. 

7. Ebenso im Einklange mit der Theorie erwiesen sich die EMK 
in gesättigten Lösungen als von dem Lösungsmittel unabhängig, was 
durch besondere Messungen besiätigt werden konnte. 

8. Die berechneten Wärmetönungen sind auch von dem Lösungs- 
mittel stark beeinflusst und für Wasser sind sie in gutem Einklang mit 
den thermischen Messungen. 

9. Die Einwirkung der Lösungsmittel auf die Reaktion kann also 
in den untersuchten Fällen rein thermodynamisch behandelt werden 
und ist bloss von den Löslichkeits- und Dissoziationsänderungen ver- 
ursacht. 


Für die ständige Hilfe bei der Ausführung dieser Arbeit möchte 
ich hier Herrn Prof. L. Pissargewsky, ebenso wie Herrn Prof. B. Ar- 
changelsky für die Überlassung des Laboratoriums und der Arbeits- 
mittel, meine tiefe Dankbarkeit aussprechen. 


Jekaterinoslaw (Russland), Universität. 
25. Mai 1925. 
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A.E. Brodsky. 


Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 1. 11. 25. 


In einer früheren Abhandlung!) habe ich die allgemeine thermo- 
dynamische Theorie des Einflusses des Lösungsmittels auf das chemi- 
sche Gleichgewicht entwickelt und diese Theorie auf den speziellen 
Fall der EMK ausgedehnt. Es stehen die theoretischen Schlussfolge- 
rungen, wie es mir zu beweisen gelang, in vollem Einklange mit dem 
Experiment. 

Von Vorstellungen über den Mechanismus des stromliefernden Vor- 
gangs wurden dabei keine Anwendungen gemacht, da die EMK nach 
den thermodynamischen Grundgesetzen lediglich als Mass der freien 
Energien der stromliefernden Reaktionen betrachtet werden können. 

Die osmotische Theorie der galvanischen Ketten von Nernst gibt 
aber einen tieferen Einblick in die Vorgänge, die mit der Stromerzeugung 
verknüpft sind und erlaubt weitere Schlussfolgerungen, nicht nur über 
die Änderung der gesamten EMK, sondern auch der Einzelpotentiale 
mit dem Lösungsmittel, die auch gut vom Experiment bestätigt werden. 

Obwohl die Studien theoretisch wie auch experimentell noch bei 
weitem nicht beendigt sind, lassen sich schon jetzt einige interessante 
Folgerungen feststellen, die ich weiter unten teilweise als vorläufige 
mitteile. 


I. Theoretische Betrachtungen. 

Die Frage nach der Abhängigkeit der elektrolvtischen Lösungs- 
tension, also auch des Elektrodenpotentials von dem Lösungsmittel, 
wurde zuerst von Luther?) behandelt. Diese Abhängigkeit wurde aber 
überhaupt von Abegg und Neustadt’) bestritten. Sie suchten näm- 
lich, aber ohne grossen Erfolg, die Unabhängigkeit der elektrolytischen 


1) Siehe die vorangehende Abhandlung S. 1. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 19, 529 (1896). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 69, 486 (1910); J. Neustadt, Zeitschr. f, Elektro- 
chemie 16, 866 (1910); Diss. Breslau 1910. 
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Lösungstension, die sich aus der Theorie der Elektroaffinität von Abegg- 
Bodländer folgern lässt, experimentell zu beweisen. Die Frage kann 
von verschiedenen Seiten angefasst werden, was Haber und Klemen- 
siewicz!), Abel?), Beuthner°) u. a. getan haben, aber man muss 
immer einen indirekten Weg wählen, da die absoluten Messungen der 
Einzelpotentiale, die schon in wässerigen Lösungen recht schwierig 
sind, in nichtwässerigen Lösungen fast vollständig versagen). 

Die von mir in der vorigen Abhandlung abgeleiteten Beziehungen 
können in Verbindung mit der osmotischen Theorie von Nernst auch 
dazu dienen, die Art der Änderung der elektrolvtischen Lösungstension 
mit dem Lösungsmittel festzustellen. 

Wenn man in der Formel (12) der erwähnten Abhandlung die 
lonenkonzentration % durch die osmotischen Drucke der Ionen p er- 
setzt, so bekommt man: 

PR DER R „(in Li ” pi 2 
nF L L, PiPpa!’ 
wo E die EMK, Z die Löslichkeiten und p die osmotischen Drucke 
bezeichnen und der Index (’) sich auf das zweite Lösungsmittel bezieht. 

Nach Nernst ist ferner 

= lin u =) und E— lin a =); 2 
nF\ pı P% nF pP ph)’ 
wo P die entsprechenden elektrolytischen Lösungstensionen sind. 

Aus (1) und (2) leitet sich: 

PR _ LDb 9, 
Pı:-P, L\:L, 
Wenn man die Unabhängigkeit der P von dem Lösungsmittel, also 


() 





| L 
P, ? und P, = P} annimmt, muss man nach (3) entweder L — const. 
L a an = TER 
oder T. const. haben, d. h. die Löslichkeiten müssen unabhängig 
4) 


vom Lösungsmittel oder vom Elektrolyten sein. Diese Annahme ist 


1, F.Haber, Ann. d. Physik (4), 26 927 (1908); F. Haber und Klemensiewicz, 
Zeitschr. f. physik. Chemie 67, 387 (1909. 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 56, 612 (1906); 110, 587 (1924). 

3) Zeitschr. f. Elektrochemie 15, 433 (1909); 19, 319, 467 (1913); 24, 94 (1917); 
Zeitschr. f. physik. Chemie 104, 472 (1923) usw. [Siehe Baur, Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 19, 590 (1913); 34, 100 (1917); Baur und Kronman, Zeitschr. f. physik. Chemie 
92, 81 (1916). 

4 R. Luther, loc. eit.; A. Campetti, Ref. in Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 374 
1894); Newbery, Journ. Chem. Soc. 105, 2553 (1914); 107, 852, 1520 (1915); A. Frum- 
kin, Die Elektrodenpotentiale und elektrokapillaren Erscheinungen, Diss., Odessa 1918. 
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also unrichtig und es ist immer P, + P| und P, + P:. Die elektro- 
Iytischen Lösungstensionen ändern sich also mit dem Lösungsmittel. 

Aus (3) ist ferner zu ersehen, dass die P in verschiedenen Lösungs- 
mitteln sich wie die Löslichkeiten Z, verhalten, dass also 


> 


L 


wo const., für dieselbe Elektrode von dem Lösungsmittel unabhängig ist. 

Wenn wir E=e« —& und E = ed — & in (l) einsetzen, wo & 
und e, die einzelnen Elektrodenpotentiale sind, so gibt uns ferner der 
Vergleich mit (2): 


= const., (4) 


& L p “ 
( e= pn L, — In 2 5) 
oder bei denselben Anfangskonzentrationen einfach: 
BLZ SR RT “ L e 
Er N F L, \ ) 


Diese Beziehung stellt die Abhängigkeit des Elektrodenpotentials 
von der Löslichkeit des Elektrolyts dar und wird weiter unten einer 
experimentellen Prüfung unterworfen!). 

Für Elektroden mit gesättigter Lösung (e,) ist nach (5) 


Be e' — Ey 6 


nn 


Ihre Potentiale sind also von dem Lösungsmittel unabhängig. 
Da nach Formel (13) der früheren Abhandlung: 
E.. = — % (di 
k nF’ u 


wo F,, die freie Energie der stromliefernden Reaktion in Abwesenheit 
vom Lösungsmittel ist, bekommt man: 


F.—= — nF (ex, — er), (8) 


eine Beziehung zwischen der Differenz der beiden Elektrodenpotentiale 
und den thermischen Grössen der an der Reaktion beteiligten Stoffe. 
Leider kann F), zur Zeit noch nicht ohne besondere Annahmen in 
seine beiden Summanden zerlegt werden. 

Einige Betrachtungen über die Abhängigkeit der Elektrodenpotentiale 
von den DEK des Lösungsmittels folgen weiter unten. Zunächst geben 
wir aber die Ergebnisse der Experimentaluntersuchung über die Ab- 
hängigkeit dieser Grössen von dem Lösungsmittel. 


!) Die entwickelten Beziehungen gelten für Elektroden 2. Art (mit Molenbrüche 
a1), können aber leicht auch auf Elektroden 1. Art ausgedehnt werden. 
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II. Messungen der Elektrodenpotentiale in Alkohol — Wasser- 
gemischen. 

Es wurden, wie in der vorigen Arbeit, die Elektroden 

Hg HgaCl.KCl und Hg HgBr,.KBr 

in Wasser, absolutem Methylalkohol und verschiedenen Methyl- und 
Äthylalkohol—Wassermischungen gemessen. Als Vergleichselektrode 
wurde immer Kalomeldezinormalelektrode in Wasser verwendet. Ob- 
wohl die Kombination zweier Elektroden in verschiedenen Lösungs- 
mitteln wegen Grenzpotentialen zwischen den beiden Lösungen einige 
Bedenken hat, konnte eine andere Anordnung nicht verwendet werden, 
da es Bezugselektroden in den untersuchten Lösungsmitteln nicht gibt. 
Obwohl die Schätzung nach der Hendersonschen Formel, wie auch 
einige indirekte Angaben zeigen, dass die Grenz- und Diffusionspotentiale 
hier nicht gross sind, müssen alle weiteren Zahlen nur als Rohangaben, 
die eine zur Zeit noch nicht mögliche Korrektion für Diffusionspotentiale 
und für Dissoziationsunterschiede brauchen, betrachtet werden. 

Die Messmethodik blieb im ganzen dieselbe, wie die in der früheren 
Abhandlung beschriebene. Sämtliche Messungen wurden ohne Thermo- 
stat, aber immer im Zimmer mit während der Messungen fast kon- 
stanter Temperatur gemacht. Von jeder Elektrode wurden immer 
mehrere Exemplare gebaut, die nur nach Prüfung ihrer Gleichheit mit 
den Bezugselektroden gebraucht wurden, mit denen sie durch Heber 
und Zwischengefäss mit derselben Lösung verbunden wurden. 

Von Kalomelnormalelektroden wurden immer einige Exemplare 
vorrätig gehalten. Eine von ihnen diente für die Messungen und wurde 
am nächsten Tage nicht verwendet. Sie wurde immer mit den übrigen 
nicht arbeitenden verglichen. Die letzten wurden auch vor jeder Mes- 
sungsreihe mit einer grossen Kalomelelektrode mit drei Zwischengefässen, 
um das Eindringen einer fremden Flüssigkeit zu vermeiden, verglichen. 
Nur wenn der Unterschied zwischen den einzelnen Bezugselektroden 
nicht 0.0001 bis 0.0002 Volt betrug, wurden sie verwendet. Die Kalo- 
melelektroden hielten monatelang ihre Potentiale konstant, wenn sie 
nicht mit den Alkoholelektroden in Verbindung standen. Im letzten 
Fall musste man sie schon nach einigen Stunden durch frische ersetzen. 

Die Messungsergebnisse sind in den beiden folgenden Tabellen 
wiedergegeben. Der Alkoholgehalt ist in Gewichtsprozenten gegeben. 
e ist die Konzentration von KCl bzw. KBr und e die EMK der Kette 
in intern. Volt, also das Elektrodenpotential in bezug auf die 1/,, norm. 
Kalomelelektrode in Wasser und e’ eine Umrechnung auf die Wasser- 
stofinullelektrode. 
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Tabelle 1. 
Elektrodenpotentiale der Ag| HgCl,. KCle-Elektroden. 
| e' auf 
Lösungsmittel t eo / e' e—=0-41 norm. 
umgerechnet 
Wasser . RR _ 01 | 00000) | (4+0:3370) | (40:337 
Methylalkohol 25-960, | 18-1 0-1 | — 0.0188 1 + 0.3182 + 0.318 
45.13%%) , 162 0-1 — 0.0329 | +0304 + 0.305 
74.880, | 160 0-1 — 0.0620 + 0:.2750 + 0.275 
100%, | 183-5 0-025 — 0.0426 + 0.2944 + 0.260 
100 %/, 13-5 0-01 — 0.0225 + 0.3145 + 0.258 
100 0/, 13-5 0.005 — 0.0038 + 0.3332 + 0.260 
m 100 0/, 13-5 0.001 —+ 0.0410 —+ 0.3780 + 0.264 (? 
Athylalkohol 25.07 9%, 16-4 0-1 — 0.0212 + 0.3158 + 0-316 
50-01 0/5 16-8 0-1 — 0.0443 + 0-.2927 + 0.293 
50-01 9/5 17-0 0:05 — 0.0294 + 0:3076 + 0-290 
50.010), | 169 0.01 + 0.0027 | + 0.3397 + 0.281 (?) 
50.01 0), 16-7 0.001 + 0-:0539 -+ 0.3909 + 0.276 (?) 
75030 | 17.0 0.05 — 0.0582 | + 0.2788 + 0.262 
Tabelle 2. 
Elektrodenpotentiale der Hy | HyaBr,. KBr c-Elektroden. 
pP ! Dr, 
| e’ auf 
Lösungsmittel t ( e e! e=0.1norm. 
| umgerechnet 
Wasser . BR 17-0 0-1 — 0.1286 + 0.2084 —+ 0.208 
Methylalkohol 25-96 ®/, 18-1 0-1 — 0.1419 —+ 0.1951 + 0.195 
45.13 0/, 16-2 0-1 — 0.1507 + 0.1863 + 0-186 
74-88 9/, 16-0 0-1 — 0.1720 + 0.1650 + 0.165 
100-0 9/, 13-0 0.025 — 0.1450 + 0.1920 + 0.158 
” 100-0 9/5 13-0 0.001 — 0.0604 + 0.2766 + 0.163 
Athylalkohol 25-07 %/, 16-7 0-1 — 0.1449 + 0.1921 + 0.192 
50.010, 16-9 0-1 — 0.1597 + 0.1773 + 0.177 
50-01 0/, 17-0 0:05 — 0.1446 + 0.1924 + 0.175 
50-01 0/5 17.0 0.01 — 0.1077 + 0.2293 + 0.177 
50-01 0/, 16-7 0.001 (— 0.0942 + 0:2428 (+ 0.129) 
75-03 0/, 16-7 0.05 — 0.1655 + 0.1715 + 0.154 


Die Zahlen sind bis auf einige Einheiten der letzten Dezimalstelle 


genau. 


1) Direkt gemessen wurde die Kette: 
Methyl 25-96 0/,) HgaCh | Hg E= 


In der letzten Kolumne der beiden Tabellen sind die e auf 
Hg | Hg5Cl, KCl 0-01 Wasser | KCI 0-1 (in 


+-0.0730), was mit dem auch direkt gemessenen 


Hg Hgs0l; KC! 0-01 Wasser KC10-1 Wasser Hgs0l, | Hg (E= + 0.0542), e = — 0.0188 


ergibt. 


SE a were 
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die Konzentration von 0.1 norm. KÜCl bzw. KBr umgerechnet. Diese 
Umrechnung ist gewiss etwas willkürlich, da sie keine Rücksicht auf 
die Dissoziationsgrade nimmt. Wie aber die Angaben der Umrechnung 
für verschiedene Verdünnungen in 50.01 /, Äthyl- und absolutem Methyl- 
alkohol zeigen, können die umgerechneten Zahlen, wenigstens bei nicht 
0.01 überschreitenden Verdünnungen, bis auf wenige Millivolt als 
sicher betrachtet werden. Wegen Mangels an genauen Daten, ist eine 
Korrektion mit Berücksichtigung der Dissoziationsverhältnisse noch 
unmöglich oder wenigstens ganz unsicher. 

In Fig. 1 sind die Kurven der auf 0-1 norm. umgerechneten e ge- 
zeichnet. Für 50:01 °/, Äthyl- und absolutem Methylalkohol wurden 


e' in Volt 
234 


Flektrode 







230 


J,cd > 
Hg, Br, - Elektrode 





Me hy m Yalk 
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die Konzentrationen 0-1 bzw. 0.025 zugrunde gelegt. Die vier Kurven 
zeigen einen recht regelmässigen, fast geradlinigen Verlauf. 

Die aus den Angaben der Tabelle 1 und 2 berechneten EMK der 
Kette Hg HCl. KCle| Kbre. Hg,Br, Hy stimmen befriedigend mit 
den direkt gemessenen (Tabelle 1 der früheren Abhandlung) überein. 


III. Diskussion der Ergebnisse 
und Prüfung der theoretischen Beziehungen. 

Wie erwähnt, fehlen fast vollständig genaue Angaben über Bezugs- 
elektroden in nichtwässerigen Lösungen. Wie niedrig noch die An- 
sprüche an solche Elektroden sind, kann man aus dem Beispiel der 
Ag AgNO; O.1-Elektrode in Pyridin, die von Abegg und Neustadt!) 


ı Loc, eit. 
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als ziemlich konstant empfohlen wurde, ersehen. Sie wurde von 
R. Müller!) ausführlicher untersucht und zeigte Schwankungen von 
0.00 bis 0.02 Volt gegen die Normalkalomelelektrode in Wasser während 
vier Tagen. Doch betrachtet auch Müller sie als zuverlässig und 
stellt einen Mittelwert: 0.007 Volt fest. Die anderen von Müller 
empfohlenen Elektroden zeigten auch Schwankungen von der Ordnung 
0.1 Volt beim Potential 0.6 bis 0.9 Volt. Die einzige genaue Fest- 
stellung einer Bezugselektrode in nichtwässeriger Lösung, die zudem 
auch die einzige genaue Prüfung der Formel von Henderson in ge- 
mischt nichtwässerigen Ketten ist, stammt von Isgarischew?), der für 
die Hg | Hg,Cl, . KCl 0.02698 norm. Elektrode in bezug auf die Wasser- 
stoffnullelektrode aus drei verschiedenen Ketten bei 25° 0.288, 0.2876, 
0.2883 nach allen Korrektionen fand. Die Diffusionspotentiale erwiesen 
sich hier von der Ordnung 0.001 bis 0.003 Volt. Dieselbe Grösse müssen 
sie auch in den von mir gemessenen Ketten haben. Diese Ketten sind 
konstant und gut reproduzierbar. Es können also die Zahlen der beiden 
vorstehenden Tabellen selbst ohne Korrektionen als Angaben über 
Bezugselektroden in Alkohol — Wassergemischen, die wenigstens bis etwa 
0.005 Volt sicher sind, gelten. 

Für 100°/, Methylalkohol lässt sich nach den Angaben von Car- 
rara®) und Isgarischew eine ziemlich genaue Umrechnung für die 
Kalomelelektroden mit Berücksichtigung der Dissoziationsverhältnisse 
und Diffusionspotentiale machen. Für die vier bei 13.5° gemessenen 
Ketten ergibt sich das Potential der 0.025 norm. Kalomelelektrode in 
absolutem Methylalkohol: 0.294, 0.294, 0.295 und 0.294 Volt, also fast 
genau konstant. 

Eine kleine Umrechnung der Angaben von Isgarischew auf die 
Normalität 0.025 ergibt für dieselbe Kette bei 25° den Wert 0.286 Volt. 
Wenn beide Messungsreihen richtig sind, ergibt sich aus den Mes- 
sungen von Isgarischew und den meinen ein Temperaturkoeffizient 
— 0.00069 Volt, also €%.025 norm. = V-304 — 0.0007 £ (13° bis 25°). Diese 
Zahl ist höchstwahrscheinlich richtig. Leider aber lassen sich für 
andere Lösungsmittel ähnliche Rechnungen nicht ausführen. 

Auf Grund der oben wiedergegebenen Messungen und der Löslich- 
keitsmessungen von KCl und KBr, die in der Tabelle 2 der früheren 
Abhandlung wiedergegeben sind, kann die Beziehung (da) geprüft 
werden, indem die Verhältnisse der Ionenkonzentrationen in gesättigten 


1) Elektrochemie nichtwässeriger Lösungen, S. 86 (1923). 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 18, 568 (1912). 
3) Gazz. Chim, Ital. 26, 124 (1896); 27, 1 (1897). 
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Lösungen einfach durch die Löslichkeitsverhältnisse ersetzt werden 
können!). 


Es ergeben sich, wenn man z.B. die wässerigen Elektroden zu- 
grunde legt, folgende Zahlen. 


Tabelle 3. 
Die berechneten Potentiale der Hg HgCl,. KCl,,‚-Elektroden. 





Unterschied 





Lösungsmittel t e' gefunden | e' berechnet 

| in Volt in 0/, 

ne — 0.337) (0.337 —_ _ 
Methylalkohol 25-960), . 18 0-318 0-319 — 0.001 — 0.3 
” 45-130, . 16 0.305 0.299 + 0.006 + 2.0 
74-880), . 16 0.276 0.264 +0012 | +45 
Ri 100.00, . 13-5 0.260 0.232 + 0.028 -+108 
Äthylalkohol 25-070, . 16-5 0.316 0.316 + 0.000 0.0 
E 50-010, . 17 0.293 0.292 +0001 + 0-3 
e 75.030 . 17 0.262 0.251 +001 + 44 


Tabelle 4. 
Die berechneten Potentiale der Hg HgBr,. KBr,.,-Elektroden. 





Unterschied 





Lösungsmittel t ee gefunden e’ berechnet 

in Volt in 0/, 

ET A _ (0-208) (0.208) — — 
Methylalkohol 25-960), . 18 0.195 0.195 2000 = 00 
Wi 45.130), . 16 0.186 0.180 + 0.006 + 33 
74-880, . 16 0.165 0.150 + 0.015  +10.0 
» 100.09, . 13-5 0.158 0.130 + 0.028 +17:7 
Äthylalkohol 25.070/, . 16-5 0.192 0.192 0.000 = 0.0 
„ 50-010, . 17 0.177 0.174 +0.003 + 17 
75030, . 17 0.154 0.139 +0015 +108 


Die berechneten Werte stimmen mit den in schwachem Alkohol 
beobachteten gut überein, in starkem betragen die Abweichungen 4 bis 
11°/, (die berechneten Werte der Tabelle 4 für absoluten Methylalkohol 
sind sicher fehlerhaft, vielleicht infolge eines Fehlers bei der Löslich- 
keitsbestimmung von KBr). Diese ziemlich grossen Abweichungen sind 
nicht überraschend, da die Genauigkeit der Umrechnungen auf die 
Normalpotentiale und der Messungen der Löslichkeiten selbst nicht 


allzu gross ist. Im ganzen kann aber die Formel (5a) als bestätigt 
betrachtet werden. 


1) Siehe die vorangehende Abhandlung S. 6, 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 


ws 

















34 A. E. Brodsky 


Es wurden auch einige Messungen gemacht, um die Formel (6), 
die eine Unabhängigkeit der Elektrodenpotentiale der gesättigten Lö- 
sungen von dem Lösungsmittel fordert, zu prüfen. Sie sind in der 
folgenden Tabelle wiedergegeben. 


Tabelle 5. Elektrodenpotentiale'in gesättigten Lösungen. 








Hg HgsCl, - KOI- Hg | HgsBrg - KBr- 
Lösungsmittel t Elektrode Elektrode 
e’ Mittel e’ Mittel 
Äthylalkohol 25-08 0/, 20.0 +0:246 +0108 | “ 
x 50:07 % 20 | +02 | TREE | +0 | Ta 
Methylalkohol 45-13 0/, 19-9 + 0.251 * 140.108 ) = 
Methylalkohol 100-0 0/9) 19-8 +026 1406 +04 1 gu 
Äthylalkohol 97-30 %/, 19-8 +07 |) 00 +014 |) 


In den beiden letzten Lösungsmitteln waren die EMK unkonstant 
und die Zahlen sind nur auf 2 bis 3 Zentivolt genau. In den ersten 
drei Lösungsmitteln erreicht ihre Genauigkeit 1 bis 2 Millivolt. Wie 
aus der Tabelle zu ersehen ist, bewährt sich die Konstanz der Elek- 
trodenpotentiale gut. 

Ähnliche Resultate für das Ag,-Potential in gesättigten NaCl- und 
NH,CI-Lösungen in Wasser und absolutem Äthylalkohol hat auch 
Newbery!) erhalten. 


Die Elektrodenpotentiale und Dielektrizitätskonstante des 
Lösungsmiittels. 

Wie es oben gezeigt wurde, hängen die Elektrodenpotentiale von 
der Löslichkeit in dem betrefienden Lösungsmittel ab. Diese sind 
aber auch nicht primäre Eigenschaften der Salze, sondern sind eng 
mit den DEK des Lösungsmittels verknüpft?2. Es ist somit auch ein 
Zusammenhang zwischen den Elektrodenpotentialen und EMK mit der 
DEK zu erwarten. In der Tat konnte schon Carrara?°) den Par- 
alellismus der beiden Grössen finden und auf Grund elementarer Vor- 
stellungen erörtern. Von Mortimer und Pearce') wurde dieser Zu- 
sammenhang bestätigt. 

Meine Messungen zeigen auch einen deutlichen Zusammenhang 
zwischen der EMK der Ketten Hg HgC%,.KCl| KBr. Hg,Br, Hg und 

1) Journ, Chem, Soc. 107, 1520 (1915). 

2) Siehe P. Walden, Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen (1924). 

3) G.Carrara und L. d’Agostini, Gazetta Chimica Italiana 35 (1), 132 (1905); 
O0. Sackur, Zeitschr. f. Elektrochemie 11, 387 (1905). 

4) Journ. of phys. Chem. 21, 275 (1917). 
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den Elektrodenpotentialen der beiden sie bildenden Elektroden mit 
dem reziproken Werte der DEK des Lösungsmittels, wie aus Fig. 2 zu 
ersehen ist. 

Im grossen und ganzen ist diese Beziehung linear. Am deutlich- 
sten tritt sie in äthylalkoholischen Lösungen hervor, für welche die 
betreffenden DEK ziemlich genau aus den Messungen von Tereschin!) 
und Nernst?) interpoliertt werden können. Für methylalkoholische 
Lösungen gibt es leider nur in reinem Alkohol Angaben?) und die Werte 
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müssen aus diesen und denen des Wassers nur sehr annähernd (linear 
interpoliert werden. Dementsprechend sind die Kurven für diese 
Lösungen unregelmässig. 

Ich habe folgende DEK zugrunde gelegt: 





Äthylalkohol Methylalkohol 





250, | 500% | 750% | 97.300 | 60% | 450% | 75% | 100% 


Wasser 





GE 3650| 5 | 697 | 609 | 470 | 354 81.7 








Obwohl die Vorgänge, die sich an den Elektroden vorspielen, nicht 
genau genug bekannt sind, ist es möglich, mit Hilfe einfacher elektro- 


1) Wied. Ann. 86, 792 (1889). 

2) Wied. Ann. 60, 600 (1897). 

3) Die Angaben von Ch. B. Thwing [Zeitschr. f. physik. Chemie 14, 295 (1894)) 
scheinen nicht zuverlässig zu sein. 
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statischer Vorstellungen über die Beziehungen zwischen EMK und DEK 

ein ungefähres Bild zu geben. Die weiter unten folgenden Überlegungen 

sind bloss eine erste Annäherung und müssen nur als ein vorläufiger 

Versuch betrachtet werden'). Die Arbeit, die mit dem Übergange eines 

Grammions vom Elektrode in die Lösung verknüpft ist, ist der Grösse 
RT 


bo > 
or In Z (9 


(wo der Einfachkeit halber p =1 gedacht ist) proportional. Von der 
osmotischen Theorie von Nernst ausgehend, ist es plausibel, anzu- 
nehmen, dass diese Arbeit aus zwei Teilen besteht: aus der Arbeit 
der Trennung der Ionen von der Elektrodenoberfläche und aus der 
Arbeit, die mit dem Durchgang durch die Doppelschicht und das 
Hineindringen der lonen in die Lösung verknüpft ist. Dementsprechend 
muss das Elektrodenpotential e aus zwei Teilen bestehen: 

e=a+ de, (10) 
wo e, die Trennungsarbeit, von dem Lösungsmittel unabhängig, und 
le die Durchdringungsarbeit, von ihm stark beeinflusst sein müssen. 
Als Mass für ./e kann die Arbeit gelten, die ein Ion leistet, um in 
der Lösung die Abstossungskräfte der benachbarten Ionen und die 
Anziehungskräfte der Elektronenoberfläche zu überwinden. Wenn die 
Ionen als punktförmige Ladungen gedacht werden, deren Durchmesser 
sehr klein im Vergleich mit ihren Abständen und mit dem Krümmungs- 
radius der Elektrodenoberfläche sind, so ist die von einem Grammion 


geleistete Arbeit: 
‚(nE)2 
A=N „D’ 
wo N die Zahl der Ionen in einem Mol, » ihre Wertigkeit, E die ele- 
mentare Elektronenladung und D die DEK des Lösungsmittels sind. 
r, ist der Abstand von der Elektrodenoberfläche, in welchem die be- 
treffenden Kräfte in Wirkung eintreten, also die Dicke der Doppelschicht. 

A muss proportional ./e sein, also 


Ei „nE?N 
u Jen 
wo K der Proportionalitätsfaktor ist. 
In elektrostatischen Einheiten ausgedrückt, ist e = 4.774 . 10-10; 
"— 28962 . 101%. Ferner sind N = 6.064.102 und K = 300. 
Somit ergibt sich 


(11) 


(12) 


1) Genauer muss die Frage statistisch behandelt werden |z.B. P.Debye und 
E. Hückel, Physik. Zeitschr. 34, 185, 305 (1923)). 
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774 . 10-10)2. 6. - 1023 
r Ross = > n = 1.432 . 10? = Volt. (13) 
Diese Formel lässt sich direkt nicht prüfen, kann aber indirekt 
als wenigstens eine erste Annäherung gestützt werden. Für ein und 
dieselbe Elektrode in zwei Lösungsmitteln sind laut (10) e— e—= Je — A4e' 
und laut (13) 


Ie = 30 


; ö er 1 1 BR 
e— ed —=1-432.10-"n (. 27 = . 14) 


Wenn wir auf die Veränderlichkeiten der r, mit der lonenart 
verzichten, so bekommen wir annähernd für sämtliche Elektroden in 
zwei bestimmten Lösungsmitteln: 

e— ee! —=n- const. (15) 

Diese Schlussfolgerung wurde schon längst von Sackur') fest- 
gestellt. Er zeigte nämlich, dass für Cu", Cd“ und Zn” in Wasser 
und CN;OH, auf Grund der Messungen von Carrara und d’Agostini?), 


e— e' = — 0.11 Volt. Für Ag’ lässt sich nach Sackur eine zweimal 
grössere Differenz erwarten, in Wirklichkeit war sie aber im Einklang 
mit (15) zweimal kleiner: — 0.05 Volt. Wenn wir in (14) diese Diffe- 


renzen und D=82 und D’’—=355 einsetzen, so bekommen wir als 
Doppelschichtsdicke die Molekulargrösse r, = 42 - 10-° cm, die sehr 
zuverlässig zu sein scheint. Für die Doppelschichtsdicke fanden auf 
Grund anderer Vorstellungen Gouy°) u. a. dieselbe Grössenordnung 
(10-7 — 10-8). Mit diesem Wert ergibt sich für Wasser je = 0.04 n 
Volt [die Grössenordnung des Adsorptionspotentials, wie aus einer Zu- 
sammenstellung von Freundlich®) zu ersehen ist. 

Gewiss sind diese Tatsachen nicht direkte Beweise für meine 
theoretischen Überlegungen, sie zeigen aber, dass letztere im Einklang 
mit den Messungsergebnissen sind. Da die Elektrodenpotentiale durch 
die Beziehung (14) bis auf eine willkürliche Konstante bestimmt sind, 
gilt bei 7, = const. für eine Elektrode in verschiedenen Lösungsmitteln 
allgemein: 


B 
FE RR 16 
e=4A- D 
und für die gesamte EMK einer Kette: 
E=a-+ . : (17) 
1) Loc. eit. 
2) Loc. eit. 


3) Journ. de Chem. Phys. (4) 9, 457 (1911). 
4, Kapillarchemie, S. 349, 2. Aufl. (1922). 
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also eine lineare Beziehung, da für eine gegebene Elektrode bzw. Kette 
a, b, A und B Konstanten sind. Wie schon gezeigt wurde, bestätigen 
meine Messungen ziemlich gut diese Beziehungen. 

Es ist noch einmal zu betonen, dass alle diese Überlegungen nur 
als eine erste Annäherung gelten. In Wirklichkeit müssen die Be- 
ziehungen viel verwickelter sein und zwar ist », wahrscheinlich in 
gewissem Masse von dem Lösungsmittel als von der Ionenart abhängig. 
Es lässt sich auch eine Abhängigkeit dieser Grösse von der Verdün- 
nung vermuten, was als Erklärung der regelmässigen und wachsenden 
Änderung der EMK mit der Verdünnung der beiden Elektroden bei 
grossen (>|10-2 — 10-3 norm.) Verdünnungen im scheinbaren Wider- 
spruch zu der Theorie von Nernst von verschiedenen Forschern !) 
und von mir?) gefunden worden ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurden die Elektrodenpotentiale der Hg | Hg,Cl, . KCl- und 
Hg HgBr,.. KBr-Elektroden gegen die !/,”-Kalomelelektrode in 
Wasser, Äthyl- und Methylalkohol-Wassergemischen bei verschiedenen 
KClI- und KBr-Verdünnungen gemessen. 

2. Die genannten Elektroden können als auf einige Millivolt ge- 
naue Bezugselektroden dienen. Für absoluten Methylalkohol ist eine 
bis etwa 1 Millivolt genaue Bezugselektrode festgestellt. 

3. Die Elektrodenpotentiale stimmen gut mit den auf Grund all- 
gemeiner thermo-dynamischer Betrachtungen aus Löslichkeiten berech- 
neten überein. 

4. In gesättigten Lösungen sind die Potentiale in Einklang mit der 
Theorie von dem Lösungsmittel unabhängig. 

5. Es wurde eine lineare Beziehung zwischen den Potentialen und 
dem reziproken Wert der DEK des Lösungsmittels festgestellt und es 
wurde versucht, diese Beziehung theoretisch zu erörtern. 


Es sei mir auch hier eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. L. Pis- 
sargewsky für die Hilfe und Herrn Prof. B. Archangelsky für die 
Überlassung des Laboratoriums meine Dankbarkeit auszusprechen. 


1) Siehe z.B. die Tabellen von Abegg, Auerbach und Luther. 
2) Zeitschr. f. Elektrochemie 32, 6 (1926). 


Jekaterinoslaw (Russland), Universität. 
19. Juni 1925. 

















Die Löslichkeiten von Kaliumhaloiden 
in Alkohol— Wassergemischen. 


Von 
S. M. Zeitlin. 
(Mit 2 Figuren im Text, 


(Eingegangen am 1. 11. 25 


Die Angaben über die Löslichkeiten von Kaliumchlorid, -bromid 
und -jodid in wässerigem Methyl- und Äthylalkohol sind noch sehr 
lückenhaft. Um diese Lücken auszufüllen, habe ich auf Veranlassung 
des Dr. A. Brodskvy eine möglichst genaue Neubestimmung dieser 
Daten durchgeführt. 

Die drei Salze von Kahlbaum (KCl, Kbr) oder Merck (K.J) waren 
mehrmals umkristallisiert und auf Abwesenheit von Verunreinigungen 
geprüft. Alkoholische Lösungen wurden nach dem spez. Gewicht 
mittels Pyknometer hergestellt. Als Ausgangsmaterial wurden käuf- 
licher 95 volumprozentiger von Fusenölen fast freier Äthylalkohol und 
Methylalkohol „pro Anal.“ Merck angewandt. Als absoluter Methyl- 
alkohol wurde ein zweimal über Calcium destilliertes acetonfreies Prä- 
parat von Kahlbaum gebraucht. 

Es wurden Lösungen der drei Salze in 25-96, 45.13, 74-889, 
und absolutem Methylalkohol, und in 25.07, 50.01, 75-03 und 97.309, 
(Gewichtsprozente) Äthylalkohol in gut verschliessbaren Flaschen her- 
gestellt. Die Lösungen standen 5 bis 10 Tage bei öfterem Umrühren 
in einem Raum mit fast konstanter (bis 1°) Temperatur. Einen Tag 
vor der Bestimmung wurde zu jeder Lösung noch das feingepulverte 
Salz, um die Sättigung zu sichern, zugefügt. Einige Stunden vor der 
Bestimmung war die Temperatur bis zu 0-1° konstant. Es konnten 
also keine merklichen Fehler durch Abwesenheit eines Thermostaten 
entstehen. 

Die Proben wurden mittels genau kalibrierten Pipetten entnommen 
und nach Mohr titriert (!/,, norm. AgNO, mit K,CrO, als Indikator). 
Der Titer des Silbernitrats wurde mit 99-910/, KCl gestellt. Die erste 
Lösung (Bestimmungen bei 10°) entsprach 0.000039756 Mol des Salzes 
und die zweite (Bestimmungen bei 20°) 0.000052944 Mol für 1 cm. 
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Die Pipetten von 1, 10, 20 cm und Messkolben von 50 cm hatten das 
wahre Volumen bei 15°: 1.001 = 0.002; 10.064 = 0.006; 20.004 + 0.015 
und 50-436 = 0.010 em. Für jede der beiden Temperaturen 10.2° und 
19.9° wurden meistens zwei bis drei, sogar vier unabhängige Bestim- 
mungen gemacht. Sie stimmten fast immer gut miteinander. 

Die Resultate sind in den nachstehenden Tabellen 1 bis 3 ver- 
einigt. In der zweiten Kolumne ist das unkorrigierte Volumen der 
Pipette, in der dritten das unkorrigierte Volumen der AgNO;-Lösung, 
in der vierten (dasselbe) korrigierte Mittelzahl (die Gewichte der Einzel- 
bestimmungen wurden proportional der Quadratwurzel aus Pipetten- 
volumen genommen). In der letzten Kolumne sind die Löslichkeiten 
in Mol/Liter gegeben. 


Tabelle 1. Löslichkeit von Kaliumehlorid. 




















10.2° 19.9° 
| cm3 | Fe en | 
I n m | 1° | 
Lösungsmittel RE un | Lös- 7 „| Lös- 
; Pipette] m? |AgNO;| jen- [Pipette m? |A9NOs| jich- 
AgNOs| korr. | keit AgNO;| korr. | keit 
Mittel | Mittel 
WEBER inne 1 94:75 | lomsc 1 73-50 
1 9395 | 9442 3712 | | | 78.50 7422 |3:908 
| 1 75-75 
MRNTVeehOR BRBONG. 2.4 A. Bean BAD. 11000 d. - | Gum -M000 A006 
Methylalkohol 45.130/, . BET RE I RE 
1 3130 , 2136 0848| | 41675 1662 0.8700 
Methylalkohol 74-880%/, . ı Tun .| 10 40.20 2 
| s 
Methylalkohol 100-009), . R. = | 13:15 0.0520 4 en 10-64 | 0:.0560 
| | 
Äthylalkohol 25-070 . 1 140% | oo ha 1 | 32.70 
a RE 1 a 
| | 1 ID IE 
| 1, 34-45 
Äthylalkohol 50-010 . 1 14.90 | | ERR 1 11-60 | 
1 14.90 | 149 0 5860| | zn 1147 ‚06004 
Äthylalkohol 75.0305 . | 1 | 285 | garı | 10 23.60 
Athylalkohol 97-300 . — Il. | — 50 4.93 
| 10 . 1.00 4-94 0.0052 
10 | 1.00 | 
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Tabelle 2. Löslichkeit von Kaliumbromid. 





10.2° 19-9° 
cm3 cım3 Lös- 
ae AgNO; lich- |Pipette ur 149 NO; lich- 
AgNOs| korr. keit AgNO;| korr. keit 
Mittel ‚ Mittel y 


Lösungsmittel Lös- 


Pipette 





de NE 108.55 83.70 


Methylalkohol 25-969, . a a nn 
62.95 | 934 ln 


Methylalkohol 45-130, . 36-25 | 


36.15, 36:22 1.426 270 98.00 | 1.466 


28.10 
Methylalkohol 74-880, . ' 10.45 10-45 0.4110 825 909g 0-4340 
| 8-35 auch Ye 

Methylalkohol 100-000/0 , 3-50 
34-80 


25-93 | 
25.98 26-97 | 0.142 
2.80 


34-36 0.1376 


Äthylalkohol 25-0709, . \ 58-80 


0 5918 2,327 1700 | 47.07 |2.487 


| 47.20 


22.15 
22.25 


Äthylalkohol 50-010, . 25-85 | 


55.85 2586 1.016 


22.18 |1-161 
54.70 | 
57:55 56-16 | 0.2955 
| 56-35 


Äthylalkohol 75-030 6-90 


o8.30 68-50 0.2704 


Äthylalkohol 97-300, . 2-10 | 
2.05 8-63 | 0.0114 
8-95 | 








Graphisch dargestellt, bilden diese Zahlen gleichmässige Kurven, 
ausser den Löslichkeiten von KBr in 25-96°/, Methylalkohol und in 
50.01/, Äthylalkohol bei 19.9°, welche nicht ganz den Kurven ent- 
sprechen. Es ist auch zu bemerken, dass für K.JJ in absolutem 
Methylalkohol die Löslichkeit bei 19-9° etwas kleiner als bei 10.2° ge- 
funden ist. 

Diese und noch einige kleine Abweichungen sind wahrscheinlich 
durch die Versuchsfehler verursacht (Fig. 1 und 2) 

Ein Vergleich mit den Angaben anderer Forscher ist meistens 
nicht unmittelbar möglich, da die Daten von Schiff), Gerardin?) 


1) Lieb. Ann. 118, 365 (1861). 
2) Ann. Chim, et Phys. (4) 5, 149 (1865). 
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Tabelle 3. Löslichkeit von Kaliumjodid. 














10.2° 19.9° 
cm3 i cm3 | 
Lösungsmittel | j . Lös- - „| Lös- 
a Pipette ua AgNO; lich- [Pipette em® 49 NO; lich- 
AgNOz korr.  geit AgNÖO3, korr. keit 
Mittel | Mittel 
Wasser 1 148.00) an 1 ia2846 
1 150:00 | 149.08 | 5-863 1 116.00 116-64 | 6.110 
Methylalkohol 25-96", 1 106-05 | nr \ 1 82-40 | 
1 105.80 | 105.98 4:169 1 82.15 82.22 | 4-308 
Methylalkohol 45-130/, 1 78-40 78-44 3-089 1 62.15 | 62.10 3:25 
athylalk 74-880/ -45 47 1-63: 32-2 R 
Methylalkohol 74-880/, 1 41-45 | 41-47 1.632 . ..- 39.32 1.693 
lalk .001 b N .751° # 
Methylalkohol 100-000), . 1 19.10. 19.11 0:7519 1 14-00 14:03 | 0.7350 
1 14-10 
Athylalkohol 25-070/, 1 101-10 an 1 7800 i 
Athylalkohol 50-010/ 1 GEDD| usa, 1 49.95 | ER 
J 0 r 61.25 61-43  2-419 1 49.85 49.86 2.612 
Athylalkohol 75-030/, 1 28-45 28-47 | 1-120 1 21-85 
1 21.80 21-81 | 1-142 
Athylalkohol 97-300/, _ —_ _ -_ 10 8-10 
j ) 10 8.15 8.12 | 0.0428 


Andreaet), Lobry de Bruyn?), Batrick®°), Eidmann‘), Mc. Intoshö), 
Meusser®), Armstrong’), sich auf Gewichtseinheit der Lösung be- 


ziehen. 


Nur die Angaben von Herz und Anders®) für Methylalkohol, 


von Bodländer®) 


für KCl in Methylalkohol beziehen sich 


auf 


Mol/Liter oder lassen sich auf diese Grössen umrechnen. Die Kurven 
beider Forscher sind alle etwas höher, aber verlaufen ebenso wie 


meine. 


1) Journ. f. prakt. Chemie (2) 29, 470 (1884). 
2) Zeitschr. f. physik. Chemie 10, 787 (1892). 
3) Journ. Phys. Chem. 1, 160 (1896). 

4) Diss., Giessen 1899 (zitiert Landolt-Börnstein-Tabellen). 
5) Journ. Phys. Chem. 7, 35 (1903). 
6) Zeitschr, f. anorg. Chemie 44, 80 (1905). 

7) Proc. Roy. Soc. (A) 79, 586 (1907). 

8) Zeitschr. f. anorg. Chemie 52, 172 (1907). 
9) Zeitschr. f. physik. Chemie 7, 316 (1891). 
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In absolutem Methylalkohol ist das spez. Gewicht der gesättigten 
Lösung sehr nahe dem des reinen Lösungsmittels, und meine Angaben 
können mit den Angaben in Mol in 100 g Lösung verglichen werden. 
Dasselbe gilt für starken Methylalkohol. So fand Lobry de Bruyn 
in abs. ©,H,OH für KBr bei 25° 0.0138 Molj/Liter, während ich bei 
97.300, ©,H,OH bei 20° 0.0114 Mol/Liter fand. In abs. CH,OH gibt 
derselbe Autor 0-99 und Herz und Anders (0.142 bei 25°, während 
ich 0.142 bei 19.9° fand. 

Für XC1 fand Lobry de Bruyn bei 18-5° in abs. ©,H,OH 0.0036 
und ich in 97:30%, ©,H,OH bei 20° 0.0052. In abs. CH,OH bei 17° 
bis 185° fand Lobry de Bruyn 0.053, Herz und Anders bei 25° 
0.057 und ich bei 20° 0.056. 

Für AJ gibt Lobry de Bruyn bei 195° 1.07, Waldent) bei 
25° 0.90, Herz und Anders bei 25° 0.798, während ich bei 19.9° 
0.735 fand. 

Meine Angaben entsprechen also den Angaben von Herz und 
Anders, und wie meine, so stimmen die Ergebnisse der letzteren 
schlecht mit den Zahlen Lobrvy de Bruyns, welche wahrscheinlich 
fehlerhaft sind. 

Um die Temperaturkoeffizienten zu berechnen, sind meine Be- 
stimmungen nicht genügend genau. 


Es ist mir eine angenehme Pflicht, dem Prof. Dr. A. Brodsky in 
Jekaterinoslaw für die Anregung und ständige Hilfe bei Ausführung 
dieser Arbeit und dem Prof. W. Archangelsky für das Überlassen 
des Laboratoriums meine Dankbarkeit auszusprechen. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 55, 714 (1906). 


Jekaterinoslaw (Russland), Lab. d. physiol. Chemie d. Mediz. Inst. 
13. Juni 1925. 
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Anmerkung 
zu der vorstehenden Arbeit von S. M. Zeitlin. 


Von 
A. E. Brodsky. 


nk g 97 
(Eingegangen am 1. 11. 25. 


Die Angaben von S. M. Zeitlin über die Löslichkeiten von Kalium- 
halogeniden in Alkohol—Wassergemischen geben eine neue Bestäti- 
gung der bekannten Regel von P. Walden!): D:YL — const., wo L 
die Löslichkeit und D die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels 
ist. Die D in äthylalkoholischen Lösungen können aus Messungen 
von W. Nernst interpoliert werden. Für Methylalkohollösungen können 
aber die D nur annähernd geschätzt werden, da direkte Messungen 
leider nur für Wasser und absoluten Methylalkohol vorhanden sind). 

Die Konstante für O0 bis 50°/, ige Alkohole schwankt zwischen 
0.017 bis 0.019 bei KCl, 0.020 bis 0.022 bei KBr und 0.022 bis 0.029 
bei KJ (20°. Für 75%,ige Alkohole bei KO, für 100°/, igen Methyl- 
alkohol bei KCl und KBr und für 97.30/,igen Äthylalkohol bei allen 
drei Salzen, entspricht sie nicht den übrigen Werten für schwächere 
Alkohole, also überall, wo die Löslichkeiten kleiner als etwa 0.2 Mol 
Liter sind. Die Ursache der Abweichungen liegt höchstwahrscheinlich 
in den Versuchsfehlern. Das Ersetzen des Methyl- durch Äthylalkohol 
scheint keinen Einfluss auf die Grösse der Konstanten zu haben. 

Es wäre sehr lohnend, diese wichtige Regel genauer und ein- 
gehender zu prüfen. 

!) Elektrochemie der nichtwässerigen Lösungen (1924). 

2) Landolt-Börnstein-Tabellen, 5. Aufl. (1923). Siehe auch Ch. B. Thwing, 
Zeitschr. f, physik. Chemie 14, 286 (1894). 


Jekaterinoslaw (Russland), Universität. 
13. Juni 1925. 
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Elektrochemische Studien über das System 
Benzamid—-Brom. 


Von 
Wladimir Finkelstein. 
(Mit 5 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 20. 11. 25.) 


$1. Einleitung. 

„Benzamid löst sich in Brom ohne Entwicklung von Bromwasser- 
stoff. Nach 14 Tagen setzt die Flüssigkeit im Winter rubinrote Kristalle 
ab, welche an der Luft allmählich Brom entwickeln, durch Wasser 
langsam und durch Ammoniak schnell unter Abscheidung von Benz- 
amid zersetzt werden“!.. Diese Versuche sind schon lange von 
Laurent?) beschrieben worden. Er fand, dass die oben erwähnten 
roten Kristalle 56-3°/, Brom enthalten. Da der Formel 0,H,CONH,Br, 
56.940, Brom entspricht, war sie als die wahrscheinlichste vom Ver- 
fasser vorgelegt und auch von Beilstein?) zitiert. 

Hantzsch®) hat die Wirkung von reinem Brom auf Benzamid ge- 
prüft und fand, dass keine Bromierung in diesem Falle stattfindet... 
„Das Benzamid blieb bei verschiedenen Versuchen stets unverändert.“ 

Noch im Jahre 1919 hat im hiesigen Laboratorium A. Iwanow 
die elektrische Leitfähigkeit der Lösungen von Acetamid in Brom unter- 
sucht und auch die Leitfähigkeit der Lösungen von Benzamid in Brom 
festgestellt. Im Jahre 1924 habe ich die Zersetzungsspannung der 
Lösungen von Benzamid in Brom untersucht’). Wie ich damals ge- 
zeigt habe, ist die Zersetzungsspannungskurve für dieses System eine 
gerade Linie. Es schien mir deshalb sehr wichtig, das System Benz- 
amid—Brom möglichst auf dem elektrochemischen Wege zu studieren. 

Als Materialen für diese Untersuchungen nahm ich die besten 
Produkte von Kahlbaum. Brom wurde fraktioniert, das Benzamid 
wurde aus Wasser kristallisiert und über P,O, viele Tage getrocknet. 


!) Gmelin, Handb. d. org. Chemie 6, 115 (1859). 

2) Rev. scientif. 16, 391. 

3) Handb. d. org. Chemie 2, 726, 1159. 

4) Zur Kenntnis der Säureamide, Lieb. Ann. 296, 84 (1897). 
5) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 306 (1925). 
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$ 2. Die Leitfähigkeitsmessungen. 
Spezifische elektrische Leitfähigkeit. 


Die Leitfähigkeit wurde mittels der üblichen Kohlrausch-Ost- 
waldschen Methode gemessen. Die Leitfähigkeitsgefässe wurden mit 
sorgfältig eingeschliffenen Glaspfropfen versehen; als Elektrodenmaterial 
diente nichtplatiniertes Platin; die Konstanten der Gefässe waren: 
0.5292; 0.0715; 0.1200; 0.0842. Die Lösungen wurden im Leitfähig- 
keitsgefässe dargestellt. Die Messungen wurden in acht Serien vor- 
genommen. Ich änderte die Konzentration bei jeder Serie durch Zu- 
satz von Benzamid. Die spezifische Eigenleitfähigkeit des reinen Broms 
mittels Galvanometer gemessen war #9 = 1-6: 10-% rez. Ohm. 


Tabelle 1. = 18°C. 


| 0,H,00NB, 06H; CONHs5Br>| Spezifische Leit- | Verdünnung p Molare Leit- 
P'0/, fähigkeit zo emn3 fähigkeit u 





z 





| 
| 
| 
i 
I 
| 


-107 | 16029 0.0034 
3:10% 10149 
-105 5175 
3.105 4853 
3341 
3313 
2538 
1983 
1726 
1482 


1 
2 
3 
4 
ö 
6 
7 
8 


» 


[Eu Du 57 


nv n n vv 
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In der Tabelle 1 sind die Resultate der Messungen in rez. Ohm 
angeführt und in der Fig. 1 sind sie graphisch dargestellt. 

Die spezifische Leitfähigkeit bleibt sehr klein (von der Ordnung 
10-7 bis 10-4) bei den Konzentrationen bis 1-5%, C,H,CONAR,. Von 
etwa 2°/, bis etwa 14-5°/, steigt die Leitfähigkeit bis auf — 2.102, 
sie wird also der Leitfähigkeit von 15° ,iger wässerigen Kaliumchlorid- 
lösung gleich. Von der Konzentration etwa 14.5°%/, nimmt die Leit- 








20\. 

ren 

N 

x 

| 
151 

+ 
70+ 
” 

96 C4 1, CONH, Br, 

"a 20 30 aa Zr a 


fähigkeit ab. Die Untersuchung ist bis auf 27.85°/, weit geführt. Die 
27-850%/,ige Lösung erstarrte schon leicht bei 18° C (doch ist es mir 
gelungen, die Leitfähigkeit der bei 18°C unterkühlten Lösung zu 
messen). 

In der Tabelle 2 sind die spezifischen Leitfähigkeiten der hoch 
konzentrierten Lösungen von 25-04°/, bis 43-01%/, C,H, CONH, (etwa 
100%/, C,H,CONH;Br,) bei {= 15°C gegeben. Ich habe die Tem- 
peratur des Bades gleich 75° C gewählt, da ich den Schmelzpunkt von 
G,H,CONH3Br, (43.06°/, C,H, VU/ONA,) gleich 70° bis 72°C fand. 





27. öl langes ee 
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Tabelle 21). 


C,H;C0 Spezifische Ver- Molare 
NH;3Br; Leitfähig- | dünnung p Leitfähig- Rn gp’ cm3 
v 0% keit x - 102 cm3 keit u io 





..., © HsCONB, 
0 





41:89 | 178 
3538 271 
1433 | 590 
4.32 | 2046 
3:61 | 3181 
2.79 | 4062 
219 | 5128 
1-45 | 6227 
0.76 11816 
0.21 | 42858 


25.04 58-11 3. 225 
27-85 6462 | 3. 208 
36-93 8567 | 2. 173 
41.24 968 | 1. 162.3 
41-51 9639 | 1. 162 
41.90 97.21 161 
42.16 97.81 160-3 
42-47 98-54 159.8 
42.78 99.24 158 
43.01 99.79 157 


[6 RUE SIE ICH OR 
JUSRO- 

DVyDonmwoPmua 
R,obboinsmbmd 


Spezifische Gewichte und molare Leitfähigkeit. 
Die spezifischen Gewichte, die mittels Pikrometer (2—-2-5 em? Inhalt) 
gefunden waren, sind in der Tabelle 3 gegeben. 


Ta 





. 





2000 


Fig. 2. 


Aus den Zahlen der Tabelle 3 wurden die nötigen spezifischen 
Gewichte interpoliert, dann die betreffenden Verdünnungen (y) und 
endlich die molaren Leitfähigkeiten (u) berechnet (siehe Tabelle 1). 

Wie aus der Fig. 2 zu sehen ist, geht die Kurve der molaren Leit- 
fähigkeiten durch ein Maximum bei p = 500 cm?, und bei grossen Ver- 


!) In der Tabelle 2 sind und u berechnet, wie für Lösungen von (,H;0ONRH5Br; 
in Brom und @’ und w’, wie für Lösungen von Br, in Brombehzamid. 
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dünnungen bekommt die molare Leitfähigkeit sehr kleine Werte (bei 
y > 16000 em? ist « = 0.0034 rez. Ohm). 











Tabelle 3. 
OHs0ONB; | 18 H50ONA, 19 

0), | « 0/, 4 
0 31611) 27.74 2.09% 
3:29 2.985 34-27 1.943 
1.67 2.844 42.47 1.786 

11-45 2.644 

16-41 2.513 

25-45 2.238 


Die Änderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. 


Eine ganze Reihe von Versuchen zeigte, dass die Leitfähigkeit 
beim Stehen zunimmt; um diese Erscheinung zu studieren, wurde ein 
systematischer Versuch unternommen. Als Gefäss für diesen Versuch 
diente ein Probierrohr mit eingeschmolzenen Platinelektroden. Die 
Lösung wurde, wie stets, im Gefäss bereite. Dann wurde der obere 
Teil des Gefässes zugeschmolzen, um damit jede Möglichkeit von Feuch- 
tigkeitszufuhr vollständig auszuschliessen. Nach jeder Messung wurde 
das Gefäss so umgedreht, dass die Elektroden sich ausserhalb der 
Flüssigkeit befanden, und in dieser Lage stand es bis zur folgenden 
Messung, um auch die mögliche Wirkung von Platin auszuschliessen. 
Die Resultate dieser Versuche sind in der Tabelle 4 angeführt. 


Tabelle 4. Änderung der Leitfähigkeit mit der Zeit. 
A. Einzelne Versuche (? = 18°C). 
1. 3.7405) Benzamid . . 2. 2 22.2 0= 439-103 
nach 15 Stunden = 5-12 -10% 


2. 5.610), . 2.0 2... = 9483-107 
nach 24 Stunden = 13-653 - 103 
3. 19.090), 5 nie a a re ge 3 
nach 45 Stunden = 2.113-10? 
4. 22.240/, a re I rang oe RL AU 


nach 13 Stunden = 1-67 -107 


1) Diese Zahl ist aus den im Chemischen Kalender (Jahrgang 1925) gegebenen 
Werten berechnet. 
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B. Systematischer Versuch: Konzentration 2.88%, (,H,CONRA3; 
t—= 20°C, 








Zeit vom Anfange Leitfähigkeit 
des Versuches | x-1021) 
























ee TEE RE» 
ww 
pe 
Wa 
-] 


0 Std. O0 Min. 8.616 
2a: ME -; 9.052 
RE) 9.596 
.. ® 11-056 

Bi: 0 DR’. 11-655 
2: BR | ae 12-314 
1... 08° 14-560 
v3 A ; > 16-440 
% 88 —. 16-440 
2.18 „ 16-440 
a S 16-440 





Die Leitfähigkeit vergrössert sich während der ersten 3 Stunden 
um 5°/,. Da jede Untersuchungsserie nicht mehr als 3 Stunden dauerte, 
beträgt der maximale Versuchsfehler nicht mehr als 5°/,. Aus der 
Tabelle 4 (B) sieht man, dass nach etwa 70 Stunden sich die Leit- 
fähigkeit nicht mehr ändert, sie hat sich um 93.17°/, vergrössert. 


Der Temperaturkoeffizient der Leitfähigkeit. 


Tabelle 5. 
Versuch Nr.1(6-39° , C,H, CONA;3) Versuch Nr.2(13.38°/, C,H, CONR; 








Nr | PC x0.102 Temperätur- Nr CC | x0-102 Temperatur- 
Nr. > 7 2 Nr. C Sie 
| koeffizient koeffizient 




















005 | 1.078 IRB 
18.00 | 1317 | 0133-107 


0-45 1-545 
2 ‘ er 

3,2490 | 1.394 | 9112-10% 

4 

ö 


6-00 1.701 0.281 . 10 
11.70 1.823 0.214 - 10-: 
g 0.310 - 10-3 
201,2 | Sr 
| 00 0.274 - 10-3 
30-10 2.384 ).274 - 








' 0.117-103 
3090 | 146 | 1 / 
3780 | 1.576 | 0187.10 









nu muw- 





Versuch Nr.3 (16-41°/, C,H, CONR;) 


| | 
Nr.| °C | x-10% Tenperatur- 
| | koeffizient 











ar | n 
13-15 | 1-873 0.311 F 10- 3 
18-00 2.024 > : 
ee 0.344 - 1073 
23-80 | 2.223 0-360 103 
32:80 | 2.547 N 








LuUZ DE 








1) Die Kapazität des Gefässes war nicht bestimmt, weshalb « der Leitfähigkeit der 
ganzen Flüssigkeitsschicht zwischen den Elektroden gleich ist. 
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Aus der Tabelle 5 sieht man, dass der Temperaturkoeffizient in 
den untersuchten Fällen immer positiv bleibt. Die Versuche wurden 
nur bis 30° bis 35° C ausgeführt, weil die Leitfähigkeit bei grösseren 
Temperaturen sehr schnell mit der Zeit zunimmt. 


$ 3. Kryoskopische Untersuchungen. 

Die Arbeitsweise bei diesen Versuchen war der von mir früher 
beschriebenen!) ähnlich. Es wurden Lösungen von 0.15°/, bis 7.67° , 
Benzamid (oder von 0.350/, bis 17.800, 0,H, CONRH3,Br,) untersucht 
(siehe Tabelle 6 und Fig. 3), 


Tabelle 6. M .cs1300X1%Br.) 280.91. k = 83.07. 








Scheinbarer 
Nr CG,HsCONHsBr>s Brom?) | 0,H,CONHsBrs | Depression Gefunden Faktor der 
Cr o2 o | ) | 0 
8) = 90 au M Assoziation - 
1 0.0738 \ 20.83 0:35 0.086 342.2 | 1-22 
2 0.2854 20-71 1-37 0.207 553-0 1:97 
3 0.4478 ' 20.62 2.13 0-252 715-9 2.55 
4 0.6879 14.04 3-48 0.296 | 1013-9 3-61 
5 0.7485 20-44 3-53 0-308 987-7 3.52 
6 1-3044 20.72 5-94 0.391 1337-4 4.76 
7 1-4585 18-60 7-26 0-466 1397-8 4:98 
8 1.6448 19-93 7-63 0-502 1365-7 4-86 
9 2.0255 20-31 9.07 0-590 1404-2 5-00 
10 6-1491 57.65 9.63 0-682 1299.2 4.63 
11 2.5669 17-97 12-51 1-006 1179-8 4:20 
12 3.2070 17-61 15-41 1-530 988-7 3.52 
13 4.1381 19-11 17-80 2.202 816-9 2.91 


Die Kurve, welche die Abhängigkeit der gefundenen Molekular- 
gewichte (M) von der Konzentration darstellt (Fig. 3), zeigt ein Maximum 
bei 80%/, (C,H, CONH3;Br,). Eine ähnliche Kurve ist von mir für Acet- 
amid gelöst in Brom gefunden worden:). Der maximale Faktor der 


Assoziation ist ie 5.00. Die Lösungen höherer Konzentrationen sind 


sehr leicht unterkühlbar und nur mit Mühe kann man sie zum Er- 
starren bringen. So konnte ich keineswegs die Lösung, die 18-36°/, 
Benzamid enthielt, zum Erstarren bringen (sie wurde bis — 18° C 
unterkühlt, sehr heftig gemischt und geschüttelt, mittels Benzamid- 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 11 (1923). 

2) Die Lösungen wurden aus Brom und Benzamid dargestellt und die angegebenen 
Gewichte von (&H-CONHsBra und Brom durch Umrechnen bestimmt. 

3) Zeitschr. f, physik. Chemie 105, 19 (1923). 
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kristalle geimpft. Diese Lösung stand einige Tage in einem zu- 
geschmolzenen Probierröhrchen bei Zimmertemperatur und erstarrte 
endlich ohne Mischen und Schütteln (bei 18° (.). 
Es wurden auch die Änderungen der Eigenschaften mit der Zeit 
kryoskopisch studiert und folgende Resultate erhalten: 
9.63%/, C,H, CONAH;,Br, (4.150, C,H, CONR,); 
4A? = 0.682°; Meyer. = 1299; 
nach 36 Stunden 4° = 0.7820; Mage. = 1133; 
nach 4 Wochen 4° = 1:.016°%; Mger. 872. 
Es ist wahrscheinlich, dass 
sich in der Lösung Bedingungen 7500} 
einstellen, die die lonisation ver- 
grössern, was die Abnahme des 
Molekulargewichts mit der Zeit 
und die Zunahme der elektrischen 
Leitfähigkeit erklärt. Es muss »00| 
erwähnt werden, dass die oben 
angeführten Versuche über die 
Änderung der Eigenschaften der | 
Lösungen beim Stehen noch kein | 
sicheres Material für theoretisch 
begründete Erklärung geben, und 500! 
schon darum, dass in allen | | 
diesen Versuchen ein so wich- sol... ni NEN 
tiger Faktor, wie das Glas, nie : o = ® ” 
eliminiert wurde. 











Fig. 3. 



















$4. Elektrolyse und Überführungszahlmessungen. 

Wie schon früher von mir gezeigt wurde, ist die Zersetzungs- 
spannungskurve für die Lösung von Benzamid in Brom eine gerade 
Liniet). Ich habe aus diesen Resultaten den Schluss gezogen, dass an 
der Anode Brom, an der Kathode ein Ion, welches das ganze Benz- 
amidmolekül enthält, sich abscheiden. 

Es wurden Untersuchungen der Elektrolyse mit silbernen Elektroden, 
die mit AgBr nach Bruner?) bedeckt waren, ausgeführt. Man hielt 
die Elektroden, bevor sie für die Elektrolyse angewandt werden sollten, 
in der Lösung von Benzamid in.Brom, solange bis die Änderung ihres 
(ewichts kleiner als der maximale Versuchsfehler wurde. So war z. B.: 
1) Zeitschr. f, physik. Chemie 115, 306 (1925). 

2) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 582 (1913). 
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Zunahme des Gewichts 


I. Versuch. Gewicht der Elektrode 4-4760 g | 
ö om 5\ 0.0112 g 
nach 2Std. 30 Min. 4.4872 g 


bu : oO 
» 2 „ 30 „ 450g! 0.0133 g 
„1. 8 „. sg 0.0015 g. 


Die Versuche wurden in einem Thermostaten bei = 18° C aus- 
geführt. Die durchgeflossene Elektrizitätsmenge wurde mittels eines 
Kupfercoulometers gemessen. Die Resultate dieser Versuche sind in 
der Tabelle 7 angeführt. 


Tabelle 7. 








. | Zeitdauer Bromabscheidung an der Anode 
Strom- | 5 
Nr. stärke | des Ver- theoretische, nach | nach der Zunahme 
Milliamp. | suches dem Coulometer des Gewichtes der 
| Minuten berechnet (g) Ag-Elektrode (g 
1 100 50 | 0.1257 0.1502 
2 110 150 | 0.4283 | 0.4726 
3 100 80 0.1795 0.2076 
4 105 85 0.1961 0.1808 


Die Versuche zeigten eine Abweichung vom Faradayschen Ge- 
setz, welche wahrscheinlich den Eigenschaften der Silberelektrode zu- 
geschrieben werden müssen (es konnte 
z. B. das Benzamid von der AgBr-Schicht 
adsorbiert werden). Die Versuche bestäti- 
gen also meine Annahme, dass sich an 
der Anode das Br-lon abscheidet. 

Eine Silberelektrode, wenn sie als Ka- 
thode angewandt war, änderte sich wäh- 
rend der Elektrolyse sehr wenig. 

III. Versuch. 

Zunahme der Anode: 0.2076 g 

i „ Kathode: 0.0046 g. 

Die Überführungszahlmessungen wur- 
den nach einer Methode durchgeführt, die 
der von Bruner und Galecki!) vorge- 

Fig. 4 schlagenen analog war. Doch wurde der 
Untersuchungsapparat dieser Forscher von 

mir ein wenig geändert (Fig. 4), die unbequemen langen Heberröhren 
wurden durch kurze vertikale Röhren (a,, @,, as) mit Glashähnen ersetzt. 





























!) Zeitschr. f, physik. Chemie 84, 538 (1913). 
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Im Boden des Thermostaten wurden drei Tuben eingeordnet; in diesen 
Tuben wurden die Röhre a,, a, a, mittels Paraffinpfropfen b befestigt. 
Die Elektroden waren aus blankem Platin (Oberfläche 8 em2). Die 
Länge der Elektrolytschicht zwischen den Elektroden war etwa 45 cm, 
Durchmesser d = 13 mm. Der Anodenraum, in welchem die schwerere 
Flüssigkeit sich bildet, wurde zwecks Elimination der Diffussionswir- 
kung tiefer als der Kathodenraum eingeordnet. Die Elektrizitätsmenge 
wurde mittels eines Kupfercoulometers gemessen. Die Temperatur des 
Bades war t = 6° bis 7°C. Nach dem Versuche öffnete ich den be- 
treffenden oberen Hahn p und der Reihe nach die unteren Hähne, durch 
welche ich in die abgewogenen Ampullen die Kathoden-, Mittel- und 
Anodenflüssigkeiten abfliessen liess. Die Analyse führte ich nach 
Kjeldahl durch. 

Mehrere Kontrollversuche überzeugten mich, dass eine solche Ana- 
Iyse ganz zuverlässig ist, da sie meinen Versuchsanordnungen ent- 
sprechende Fehler (bis 0.5°/,) zeigte. Zum Beispiel: 

I. Kontrollversuch. Es wurde abgewogen: 0,HA,CONH, — 1.5712 g. 
Die Substanz wurde in Brom gelöst und die Lösung analysiert. 

Gefunden: Benzamid — 1-5636 g. Fehler etwa 0.5 ®/,. 


II. Kontrollversuch. Die Lösung bestand aus: 
0.6812 g (,H,CONR, | 
5.3204 g Brom 
Gefunden in 5.7612 g der Lösung: 0.6568 g — 11-40°,, Benzamid. 
Fehler etwa 0-5/,. 
Die Tabelle 8 stellt die Resultate von vier Überführungsver- 
suchen dar. 


11-35°/, Benzamid. 


Tabelle 8. 





Kathoden- Mittelflüssig- | Anodenflüssig- 
flüssigkeit keit keit 


Ge- 
wicht | 


»CONB3 
ep} 
T 


» 


CONH3 
CONH3; 
Im Coulometer 
abgeschiedenes 
Stromstärke 
Milliamp. 
in Minuten 


dem Versuche 


Os 
04H; 
10/9 69 


Konzentration vor 
Zeitdauer des Versuchs 


„Konzentration 


Ss 
„Konzentration 


8 





0.0685 60 | 
0.1828 | 100 | 
0.1256 60 
0.1859 85 


Dar 


and 
WW — 
SESE 
— 

SRIS 
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Aus dem Gewichte der Konzentration und der entsprechenden 
Dichte konnte man für jeden Teil des Elektrolytes (nach der Elektro- 
Iyse) sein Volumen und dann sein Gewicht vor der Elektrolyse be- 
stimmen. Aus diesen Zahlen konnte man auch die Menge der Zu- 
oder Abnahme der Lösungskomponenten in jedem Teile des Elektro- 
Ivtes bestimmen. Als Beispiel soll eine Rechnung angeführt werden. 

Versuch II. Konzentration der Lösung vor der Elektrolyse: 
6-300/, ©,H,CONH,. Spez. Gewicht der Lösung!) di’ — 2.888. 

Anodenflüssigkeit. Nach der Elektrolyse: Gewicht 62.804 g. 
Konzentration 6-09°/,, di” = 2.895. Volumen = - — 21-69 cm}, 
Vor der Elektrolyse: Gewicht 21-69. 2.888 — 62.653 g. 

Kathodenflüssigkeit. Nach der Elektrolyse. Gewicht 47-651 g. 
Konzentration 6-57 %/,, di” —= 2.879. Volumen — =. — 16-55 cm}, 
Vor der Elektrolyse. Gewicht 16-55 - 2.888 — 47.800 g. 


Tabelle 9. 





Vor der Elektrolyse | Nach der Elektrolyse | Resultate derElektrolyse 





Versuch Il E 
C&H;sCONR3 g | Bromg ©H,CONH3 g Bromg (,H,sCONHsg | Brom g 
| | 
Anoden- | | 
flüssigkeit . . 3.947 58.706 3825 15899 —012 |+027 
Kathoden- 
flüssigkeit . . 3-011 44.789 3.131 ı 47-520 + 0.120 | — 0.269 


Die Überführungszahlen wurden mittels zweier Methoden berechnet. 
Die erste Methode wird gewöhnlich bei der Berechnung der Über- 
führungszahlen aus Versuchsresultaten angewandt. Man berechnet das 
Verhältnis zwischen der Zu- oder Abnahme (aus dem betreffenden 
Teile der Lösung) der entsprechenden Ionenart zu der Menge dieser 
Ionen, die nach dem Faradayschen Gesetz an der Elektrode abge- 
schieden wird. Bei solchen Rechnungen muss der Zustand des Elek- 
trolytes beachtet werden. Aus den kryoskopischen Untersuchungen 
kann man schliessen, dass der Elektrolyt in unserem Falle polymeri- 


siert ist. Der maximale Faktor der Polymerisation ist 5 Ya 5.00 bei 


etwa 9°/,iger Lösung von (,H,CONH,Br,. Die spezifische Leitfähig- 
keit dieser Lösung ist —5.10-3 gleich. Es ist auch möglich, dass der 


!) Die spez. Gewichte sind nach der Tabelle 3, S. 50 interpoliert. 





Nr, 


Versuch 


das: 
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Elektrolyt solwatisiert ist. Der ziemlich grosse Wert der Leitfähig- 
keit dieser Lösung und auch die Möglichkeit der Solvatation !) geben 
das Recht zu sagen, dass der gefundene Wert der Polymerisation 


# 5.00) zu klein ist. Ich habe für die Rechnungen die Existenz 


des Polymeren: [C,H, CONB;(C,H, CONH,Br,),|Br, angenommen. Dieser 
Formel entspricht die Koordinationszahl = 6 für den Stickstoffatom. 
Man konnte auch glauben, dass anstatt einer Benzamidmolekül ein 
Br,-Molekül steht, dies hätte aber einen sehr kleinen Einfluss auf die 
berechneten Überführungszahlen. 

In der Tabelle 10 sind die Resultate der Rechnung für vier Ver- 
suche angeführt. Es ist folgendes Dissoziationsschema angenommen: 
GH, CONRB;(C,H,CONR;Br,),\Br» 

&[(,H,CONR;(C,H,CONR;Br,),|*+-+ 2 Br. 

Das komplexe zweiwertige Ion [0,A, CONH;(C,H,CONR,Brs);]** 
wandert also zur Kathode, entlädt sich, und dabei wird ein Molekül 
Benzamid abgeschieden: 

'6,H,CONR, G,H,CONR,3Br,),)\+* 
+25 -> 6 0,H,CONR3;Br, + 0,H,CONR:». 

Das an der Kathode entstandene freie Benzamid vereinigt sich mit 
Brom und bildet dabei wieder das Laurentsche Bromid (Depolarisa- 
tionswirkung des Lösungsmittels).. Zur Anode wandern die Br-Ionen. 


Tabelle 102), 





Anodenflüssigkeit Kathodenflüssigkeit 











in 2 E Ä en 
an Resultat der Elek- Überführungs- Resultate der Elek- Überfüh- = = g 
3 trolyse zahlen) trolyse rungszahlen 3 2 & 
n I o = = 
2 |C„H,CONHs» Brom . er CH-CONHs | Brom “ | 8 Er 
| | | | | 
I | —0073 |+0.162| 0-.080(?) 1.424 ()| +-0.053 —0-113|0-059|1-006 | 0.0685 
I | —0122 +0.273| 0.050 |0-895 + 0.120 —0-260'0-049|0-.861| 0-1828 
I | —0.082 ;+0-.189|0-.049 0.913 + 0.476 —0.158| 0.046 0.772 0.1256 
IV — 0.108 ;+0:.240| 0.044 0.775 + 0.128 —0-282|0-.052:0-914| 0.1859 





Wenn wir die »,- und »,-Werte für Anodenflüssigkeit des I. Ver- 
suchs ausschliessen, bekommen wir die mittleren Werte: rn, — 0.048 
!) Siehe auch Zeitschr. f. physik. Chemie 105, 21 (1923). 
2) Bei der Berechnung der Überführungszahlen der Br-Ionen ist in acht genommen, 


dass ein Teil von Brom zur Kathode wandert (6 Br pro 1 Äquivalent des Kations). 
3) 2x ist die Überführungszahl des komplexen Kations, n, des Br-Ions. 
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und r», = 0.891. Der mittlere Versuchsfehler für die Summe ist 6°), 
gleich (die Summe n, + n, = 0.939 anstatt — 1.000). 

Die Konstruktion des Apparates, sowie die Arbeitsweise geben in 
unserem Falle keine Möglichkeit genau zusammenfallender Resultate 
mittels einer solchen Rechnungsmethode zu bekommen. Die gefun- 
denen ,- und n,-Werte erlauben nur das oben vorgeschlagene Disso- 
ziationsschema als wahrscheinlichstes anzunehmen. 

Die zweite Rechnungsmethode besteht in folgendem: Aus dem 
Anodenraum (Versuch Il) ist 0.122 g Benzamid ausgewandert, Zunahme 
an Brom ist 0.273 g gleich. Zusammen mit 0.122 g Benzamid sind 
zur Kathode aus dem Anodenraum (nach unserem Dissoziationsschema): 
0.122 . 79.92 . 6 

7.60.5 

b i 0.411 
es: 0.273 + 0.138 —= 0.411 g Brom oder 79.99 
Das zweiwertige Kation enthält sieben Moleküle von Benzamid, 


2 u — 423.5 g Benzamid 


— 0.138 g Brom ausgewandert. Also zur Anode waren 


Äquivalente zugeführt. 


weshalb ein Grammäquivalent des Kations 


122 „ 
153,5 Aquivalente des Kations 
teilgenommen. Die Überführungszahl zeigt, welcher Teil des Energie- 
transports von jeder lonenart besorgt ist, also muss die Überführungs- 


zahl des Kations dem Verhältnis 
0.122 
493.5 ö 
0411 0.109 — 008 
79.92 7 493.5 


entspricht. Im Energietransport haben 


gleich sein. 
Die Resultate der Rechnungen nach der zweiten Methode sind in 
der Tabelle 11 angeführt. 


Tabelle 11. 








Ver- Anodenflüssigkeit Kathodenflüssigkeit 

such — —. 

Nr. NK n4 NK N 
I 0.053 0.947 0.055 0-945 
I 0.053 0.947 0.054 0-946 
IN 0.052 | 0-948 0.057 0.943 
IV 0053 | 0947 0.054 0-946 


Die mittleren Werte: ng = 0.054, n, = 0.96. 
Maximaler Versuchsfehler: (für nx) _5%,, (für n,) Z 0-30. 
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$ 5. Schlussfolgerungen. 

I. Schon aus den Versuchen von Laurent folgte, dass mit einem 
Benzamidmolekül sich zwei Bromatome vereinigen. Die elektrochemi- 
schen Untersuchungen des Systems Benzamid— Brom erlauben einige 
Voraussetzungen über die Struktur des Brombenzamides zu machen. 

Wahrscheinlich verbinden sich die beiden Bromatome mit dem 
N-Atom; dabei wird das dreiwertige Stickstoffatom fünfwertig. Eine 
ähnliche Verbindung mit HCl: C,A,CONR, . HCl ist schon von meh- 
reren Autoren beschrieben!). Vom Standpunkte der heutigen Theorien 
der Atomstruktur hat W. A. Wahl?) den Übergang des dreiwertigen 
Stickstofls in fünfwertigen folgendermassen erklärt. Es verteilen sich 
die sieben Elektronen des N-Atoms nach den (Juantenzahlen ihrer 
Bahnen so: zwei |,, zwei Il, und drei II,. Bei den Verbindungen des 
dreiwertigen Stickstoffs spielen die drei Il,-quantigen Elektronen die 
Rolle der Valenzelektronen. Der Übergang zum fünfwertigen Stick- 
stoff besteht darin, dass ein Elektron von der Bahn II, auf Il, über- 
geht und ganz ähnlich, wie die ersten drei Il,-quantigen Valenzelek- 
tronen als Vermittler der chemischen Bindung an andere Atome dient 
(nichtionogene Bindung). Das zweite Il,-quantige Elektron geht nun 
auf die Bahn III, über, die ganz analog der hochexzentrischen, ellip- 
tischen Bahn des äusseren Elektrones der Metalle I. Gruppe ist und 
für ionogene Bindung dient. (Dabei bildet sich ein einwertiges Kation'!) 

So wird die Reaktion zwischen Ammoniak und Halogenwasserstoff, 
sowie die oben erwähnte Reaktion zwischen Benzamid und Chlor- 
wasserstoff leicht erklärt. Aber die Reaktion: 

G,H,CONH;, + Br, — G,H,CONR,3 Br; 

kann nur mit einigen wichtigen Veränderungen des Wahlschen Schema 
des Überganges vom drei- zum fünfwertigen Stickstoff erklärt werden. 

P. Walden?) hat schon mehrmals die Möglichkeit einer elektro- 
Iytischen Dissoziation der Br,-Moleküle in Lösungen nach dem Schema: 
Bra & Br+ +. Br vorausgesetzt. 

Im hiesigen Laboratorium hat M. Rabinowitsch‘) die Leitfähig- 
keit des sorgfältig gereinigten Broms im flüssigen und festen Zustande 
gemessen. Auf Grund seiner Untersuchungen schliesst er, dass in 


1) Dessaignes, Lieb. Ann. S2, 234 (1852); Pinner u. Klein, Ber. 10, 1889 (1877). 

2) Zeitschr, f. anorg. Chemie 146, 206 (1925). 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 43, 415 (1903): P. Walden, Das Leitvermögen der 
Elektrolyte, Leipzig 1924. III. Bd, S. 163. 

4 Im September 1925 auf der IV. Konferenz für theoretische und angewandte Chemie 
im Namen von Mendeleeff in Moskau vorgetragen. 
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einem Teile der Brommoleküle die Atome ionogen gebunden sind, wes- 
halb eine elektrolytische Dissoziation stattfindet. 

Wenn ein Br+-Ion in das Wirkungsgebiet eines dreiwertigen 
N-Atoms (C,A,CONH,) kommt, so wird es seiner grossen Elektronen- 
affinität wegen die beiden Il,-quantigen (intakten bei dem dreiwertigen 
N-Atom) Elektronen der Schema nach: Br+ + 2% — Br- in sein Atom- 
system hineinziehen. 

Die Elektronenaffinität des Bromatoms ist von Henglein!) gleich 
73000 cal. gefunden und den neuen Rechnungen?) nach ist sie 93000 cal. 
gleich. Es ist zweifellos, dass die Elektronenaflinität für das Br+-Ion 
grösser, als für das neutrale Atom sein wird. 

Wenn beide Elektronen des N\-Atoms zum Br+-lon übergehen 
werden, wird sich ein Ion [C,A, CONB,;]**+ bilden, welches mit zwei 
Br--Ionen ein Molekül des Brombenzamids gibt: 


| 0, H, CONR;3]+ + — 2 Br- ae cr OsH, CONR3Br;. 


Diese Verbindung polymerisiert und solvatisiert sich in der Brom- 
lösung und spaltet zwei Br--Ionen und ein kompliziertes, positives, 
zweiwertiges Komplexion ab. 

Die Abscheidung von Brom an der Anode sowie die oben ange- 
führten Überführungsversuche und die Zersetzungsspannungskurve‘) 
seben das Recht, ein solches Schema der elektrolytischen Dissoziation 
anzunehmen. Die Annahme des zweiwertigen Kations findet ihre Be- 
stätigung in den Überführungsmessungen, weil wir n, +n, 1 er- 
halten, wenn die Berechnung auf Grund der Existenz solcher Kationen 
ausgeführt wurde‘). 

Die Hydrolyse des Brombenzamids (sowie die Reaktion mit NH,OA), 
bei welcher das Benzamid wieder frei wird, ist mit der thermischen 
Dissoziation des Brombenzamides verbunden. Das Wasser (oder NH,OH) 
löst und reagiert mit Brom, und das Gleichgewicht der Reaktion: 
(,H,CONR,Br, & (,H,CONH, + Br, wird nach rechts verschoben. 

Die Bildung der Verbindung RCONA3,Br, kann als eine Zwischen- 
reaktion bei der Bildung des Bromides der Säureamide-RCONHBr an- 
genommen werden. Die Verbindungen RCONHBr, welche sich bei 
Wirkung von Alkalilaugen auf Bromlösungen von Säureamiden bilden, 


1) Zeitschr. f. anorg. Chemie 123, 159 (1922). 

2) Landolt-Börnstein, Phys.-Chem. Tabellen 1923, S. 1585. 

3) Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 306 (1925). 

*) Es ist möglich, dass in den konzentrierten Lösungen sich auch ein einwertiges 
Kation der Stufendissoziation wegen bildet. 
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haben A. W. Hofmann'), A. W. Titherley?), Manguin?), Hantzsch‘) 
u. a. Forscher untersucht. Die Reaktion der Bildung dieser Verbin- 
dungen, verläuft wahrscheinlich folgendem Schema nach: 


RCONH,Br, + KOH > RCONB,<DH + KBr Ü) 


RCONH,< eg -> RCONHBr + H,O. 2 


Das Existieren eines beständigen Hydrates CH, CONHBr.H,0, 
welches von mehreren Forschern) beschrieben ist, bestätigt auch die 
Voraussetzung, dass die Reaktion über die angegebenen Stufen verläuft. 

Wir sehen also, dass die vorgeschlagene Bildungsweise und Struk- 
tur des Laurentschen Bromides eine Stufe der klassischen Hof- 
mannschen Umlagerung erläutert und damit wird die Richtigkeit meiner 
Voraussetzungen nochmals bestätigt. 

II. W. Plotnikow®) nimmt als fundamentale Ursache der elektroly- 
tischen Dissoziation eines gelösten Körpers nicht die Grösse der Dielek- 
trizitätskonstante des Lösungsmittels, sondern eine Resonanz zwischen 
den Komponenten der Lösung an. Was den Zusammenhang mit der 
Dielektrizitätskonstante anbelangt, meint W. Plotnikow, dass ihre 
Grösse nicht ohne Wirkung auf die elektrolytische Dissoziation bleibt, 
aber doch nicht deren Ursache ist. 

P. Debye und J. Mc Aulay’) bemerken in einer Arbeit, die einer 
Anwendung der neuen Theorien der elektrolytischen Dissoziation ge- 
widmet ist, dass die Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels, welche 
in den Formeln als ein wichtiger Faktor figuriert, auf makroskopischem 
Wege gefunden ist, und darum nur als ein Ersatz einer wahren, den 
Molekulartheorien entsprechenden Grösse angenommen werden kann. 
Man kann über diese Grösse, die ihren Einfluss auf die Dissoziation 
der Moleküle ausübt, nichts genaues voraussagen. 

Es soll auch erwähnt sein, dass nur mit sehr grosser Vorsicht die 
Dielektrizitätskonstante des reinen Lösungsmittels zur Erklärung der 
Eigenschaften der Lösungen angewandt werden darf; es ist wahrschein- 
lich, dass die Moleküle und Ionen des Elektrolyten eine bedeutende 


) Ber. 14, 2725 (1881); 15, 411 (1882. 

) Journ. Amer. Chem. Soc. 79, 391 (1901). 

) Ann. d. Chim, et d. Phys. |8), 22, 297 (1911). 

4) Lieb. Ann. 296, 86 (1896). 

5) Hofmann, loc. cit.;, Mauguin, loc. eit. 

6) Zeitschr. f. physik. Chemie 84, 369 (1913); 116, 117 (1925): Journ. d. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 45, 1529 (1915); Ber. d. Kiew. Polyt. Inst. 1916. 

”) Physik. Zeitschr. 1, 23 (1925). 
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Wirkung auf die Polarisationsfähigkeit der Moleküle des Lösungsmittels 
ausüben !), 

Nach W. Plotnikow kann die Dissoziationserscheinung folgender- 
massen erklärt werden. Im Falle, wenn die Dipolmoleküle des Lösungs- 
mittels zwischen die Ionen der heteropolaren Moleküle eingedrungen 
sind und sich in dem elektrischen Felde der letzteren angeordnet 
haben, ist noch keine Dissoziationserscheinung vorhanden, denn die 
Bindung zwischen den lonen ist noch nicht gelöst. Es wird nur dann 
eine Dissoziation der Moleküle stattfinden, wenn die Eigenfrequenz der 
Dipolmoleküle, die im Kraftfelde der Elektrolytmoleküle angeordnet sind, 
mit der Eigenfrequenz der Ionen resoniert. Dabei stellen sich also 
solche Bedingungen ein, bei welchen die Bindung zwischen den Ionen 
gelöst wird und der Zerfall des Elektrolytes auf Ionen begünstigt wird. 
Die Polarisationsfähigkeit der Moleküle des Lösungsmittels kann also 
noch keine elektrolytische Dissoziation veranlassen. Der wichtigste 
Faktor, der die Dissoziation bewirkt, ist die Resonanzerscheinung. 

Es ist nicht leicht, zu sagen, welcher Komponent des Systems als 
Lösungsmittel und welcher als gelöste Substanz angenommen sein soll. 

Es wäre vielleicht in vielen Fällen mehr wahrscheinlich, zu sagen, 
dass zwei Dissoziationserscheinungen gleichzeitig stattfinden?). In un- 
serem Falle muss diese Meinung so interpretiert werden. Wir haben 
in unserem System: a) Moleküle (0,4, CONAH3Br,),, die zur elektro- 
lytischen Dissoziation fähig sind, und b) auch ionogene Moleküle Br.. 
Die Moleküle des Brombenzamids, die die Eigenschaften eines Dipols 
besitzen, können auf beschriebene Weise die Dissoziation der ionogenen 
Br,-Moleküle (auf Br+* und Br-) bestimmen (l), und die Pr,-Dipole 
können auch in das Feld einiger Brombenzamidmoleküle eindringen 
und ihre elektrolytische Dissoziation (2) nach dem oben besprochenen 
Schema hervorrufen. In den beiden Fällen spieit die wichtigste Rolle 
in der Dissoziationserscheinung die Resonanz. 

In den verdünnten Lösungen (die kleine Mengen von Benzamid 
enthalten) findet wahrscheinlich nur die zweite (2) Erscheinung statt, 
d. h. die elektrolytische Dissoziation des Laurentschen Bromides, 


1) Siehe auch die Arbeiten von: Cohn, Wied. Ann. 45, 375; Smale, Wied. Ann. 
60, 625 1897); P. Walden, Bull. d. Acad. d. Sciences de Petersburg 305 (1912) und 
Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 261 (1925); Ph. Gross und O. Halpern, Physik. 
Zeitschr. 26, 636 (1925). 

>) Analog bei W. Isbekow und W. Plotnikow, Journ. d, Russ. Phys.-Chem. Ges. 
43, 18 (1911) ist das System AlBr3>—SbBr3. Siehe auch: W. Plotnikow, Ber. d. Kiew. 
Polyt., Jahrg. 1916, S. 15; A. Rabinowitsch, Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 434 (1922). 
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weshalb auch die erste (1) Erscheinung eine nur sehr kleine Wirkung 
auf die Resultate meiner Überführungsmessungen haben konnte. An- 
dererseits bei sehr grossen Konzentrationen des Brombenzamides muss 
gleichermassen nur die erste 
1) Dissoziationserscheinung, 
als gründlicher lonisierungs- 
prozess, angenommen wer- 
den. In der Tat, wenn wir 
aus den oben angeführten 
‘Tabelle 2) Resultaten der 
Leitfähigkeitsmessungen von 
Lösungen mit kleiner Brom- 
konzentration (von 58110, 
bis 99.790, C,H, CONA, Brs) 
die Verdünnungen 4’ (die Zahl 
von Kubikzentimetern der Lö- RE EEE are 
sung, in welchen ein Br,-Mol 
gelöst ist) und dann die ent- 
sprechenden Molekularleitfähigkeiten («’) berechnen, bekommen wir 





y' Lie 





Fig. 5. 


neue Resultate, die in der Fig. 5 graphisch dargestellt sind. Die 
«'g'-Kurve ist bis 9’ = 43 Liter eine normale Kurve der molaren Leit- 
fähigkeit (ohne Maximum). 


Ergebnisse. 


1. Es wurde das System Benzamid— Brom auf elektrochemischem 
Wege untersucht. 


2. Es wurden Leitfähigkeitsmessungen durchgeführt. Die Kurve 
der spezifischen Leitfähigkeit zeigt ein Maximum bei etwa 14.50, von 
0;H,CONAH,. Die Kurve der molaren Leitfähigkeit zeigt auch ein 
Maximum, und dann fällt die molare Leitfähigkeit bis auf 0.003. 

3. Die Kurve der molaren Leitfähigkeit bei hohen Konzentrationen 
von C,H,CONA,Br,, wenn man die letztere Substanz bei den Berech- 
nungen der Verdünnungen als Lösungsmittel annimmt, hat einen nor- 
malen Gang bis auf p’ = 43 Liter. 


4. Der thermische Koeffizient der spezifischen Leitfähigkeit ist 
positiv. 

5. Die Leitfähigkeit nimmt mit der Zeit zu und wird endlich 
konstant. 
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6. Die krvoskopischen Untersuchungen zeigen eine Polymeri- 
sation der gelösten Substanz, die einen maximalen Wert bei — 8%, 
C,H,CONH,Br, hat | in 5.00) 

7. Die Überführungsmessungen führen zum Dissoziationsschema: 

'0,H,CONR3Br,]; Z[C,H, CONR;(C,H,CONR;Br;),]** + 2- Br. 
Die Überführungszahl des Kations ist n,. = 0.054. 

8. Die Resultate der Untersuchungen wurden diskutiert und dabei 
das Schema der Bildung und die mögliche Struktur des Brombenz- 
amidmoleküls vorgeschlagen. Es wurde vorausgesetzt, dass das iono- 
gene Br,-Molekül in Br+ und Br- dissoziiert und sich dann mit dem 
dreiwertigen N-Atom des C,H, CONH3-Moleküls verbindet; die Wertig- 
keit des N-Atoms wird gleich fünf; die Bindung zwischen dem N-Atom 
und den zwei Br-Atomen ist ionogener Natur. 

9. Bei der Diskussion wurden auch: a) die Möglichkeit der Wir- 
kung der Grösse der Dielektrizitätskonstante des Lösungsmittels auf 
die Dissoziationserscheinung und b) die Resonanzerscheinung (nach 
W.Plotnikow) zwischen den Frequenzen der Dipolmoleküle und der 
Ionen als Ursache der elektrolvtischen Dissoziation besprochen. 


Kiew, Physiko-Chemisches Laboratorium d. Kiew. Polyt. Inst. 
Oktober 1925. 
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Über die Bestimmung von Molekulargewichten 
| durch Zentrifugierung. 


Von 


The Svedberg. 









(Mit 9 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 1. 26.) 













In einem Aufsatz in der Zsigmondy-Festschrift!) hat der Ver- 
fasser darauf hingewiesen, dass es möglich erscheint durch Messen des 
Sedimentationsgleichgewichts auf der Zentrifuge Auskunft über das 
Molekulargewicht eines hochmolekularen Stoffes, z. B. Eiweissstoffes zu 
erhalten. Diese neue Methode zur Messung von Molekulargewichten 
durch Zentrifugierung ist inzwischen soweit ausgearbeitet worden, dass 
jetzt im Laboratorium des Verfassers Molekulargewichtsbestimmungen 
an verschiedenen Proteinen im Gang sind?). Obgleich das Verfahren 
noch in vielerlei Hinsicht verbesserungsfähig ist, erscheint es ange- 
messen schon jetzt einen kurzen Bericht über die bisher vom Ver- 
fasser und seinen Mitarbeitern gesammelten Erfahrungen zu geben. 
















Theoretische Grundlagen der Methode. 


Das Molekulargewicht kann als Funktion folgender Grössen dar- 
gestellt werden: der Gaskonstante R, der absoluten Temperatur 7’, der 
Konzentrationen c, und % in zwei Punkten im Abstande x, und 
von der Rotationsachse der Zentrifuge, der Dichte der Lösung o, des 
partiellen spezifischen Volumens der gelösten Substanz V, der Winkel- 
geschwindigkeit der Zentrifuge w, und der Abstände x, und %,. Die 
Formel lässt sich entweder durch kinetische Überlegungen oder auf 
thermodynamischem Wege ableiten. In dem zitierten Aufsatze wurde 
die kinetische Methode benutzt. Hier unten wird eine thermodyna- 
mische Ableitung gegeben werden). 

Wird eine Lösung bei konstanter Temperatur hinreichend lange 
zentrifugiert, so stellt sich schliesslich ein Gleichgewicht ein zwischen 


1) Kolloidzeitschr. Ergänzungsband zu 836, 53 (1925). 
2) T.Svedberg und R. Fähraeus, Journ. Amer. Chem. Soc. 48, 430 (1926). 
3) Vgl.G. N. Lewis und M. Randall, Thermodynamics, New York 1923, S. 244, 


Zeitschr. f. ‚physik. Chemie. CXXI. [9] 
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Sedimentation und Diffusion. Die freie Energie F per Mol gelöster 
Substanz ist eine Funktion der Grössen x, p und c, wo p den hydro- 
statischen Druck bedeutet. 

Man hat also , t 
= . de-+), dp+ de 
und als Gleichgewichtsbedingung dF = (. 

Für den Fall einer verdünnten Lösung ist 


dF 





aF aF er. AT 
= u? E — x — a == 2 1 
— Mw?x; > MV; =” " dp = ow?rdr. 
Man hat also 
— Mw?xdx + MVow?:xdr = — RT u 
C 
de M(iIl-—eP)w!rdx 

oder aa RT . 

Nach Integration erhält man schliesslich 

2RTIn (®) 
M= . () 


(1- eV)o2z, — a) +2) 

Diese Formel enthält keine hypotetischen Grössen, sondern lauter 
wohldefinierte, messbare (uantitäten. Dieselbe ist in ähnlichem Grade 
hypothesenfrei wie die wohlbekannten Formeln für die Berechnung 
des Molekulargewichts aus Dampfdrucks-, Siedepunkts-, oder Gefrier- 
punktsdaten. 

Die Formel ist nur für Nichtelektrolyte gültig. Für den Fall, dass 
der gelöste Stoff osmotisch wirksame Ionen abspaltet komplizieren sich 
die Verhältnisse). Wird als Resultat der elektrolytischen Dissozia- 
tion » osmotisch wirksame, kleine, gleichgeladene Ionen und ein ent- 
gegengesetzt geladenes lon von bedeutend grösserer Masse erhalten, so 
gilt annähernd die folgende Gleichung?): 


Zn +1)RTIn(”) 
1 


a le 
1—eV)o2a — a) +) 


(2) 


Apparatur und Messverfahren. 
Die bisher für Molekulargewichtsbestimmungen von uns verwen- 
dete Zentrifuge ermöglicht die Konzentrationsverteilung in der zu 
studierenden Lösung zu messen, während dieselbe der Wirkung eines 


1) Kolloidzeitschr. Ergänzungsband zu 36, 63 (1925). 
2) Kolloidzeitschr. Ergänzungsband zu 36, 63 (1925). 
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Zentrifugalfeldes von maxi- 
mal etwa 7000 mal der 
Schwerkraft ausgesetzt ist 
und zwar bei einer Touren- 
zahl von 12000 pro Minute. 
Dieselbe ist von H. Rinde 
und Verfasser unter Mit- 
wirkung von Herrn Ing. 
A. G. Bergström gebaut 
worden und war ursprüng- 
lich für die Messung der 
Verteilung der Teilchen- 
grössen in feinkörnigen Hy- 
drosolen bestimmt. Dieselbe 
wurde von uns als Ultra- 
zentrifuge bezeichnet. Einige 
derartige Messungsreihen an 
Goldhydrosolen sind von 
H. Rinde und Verfasser 
ausgeführt worden'). Ein von 
Rinde zusammengebrach- 
tes, sehr vollständiges Beob- 
achtungsmaterial wird dem- 
nächst veröffentlichtwerden. 
Die Ultrazentrifuge ist 
unter Benutzung einiger 
Standardteile der Separator- 
industrie nach dem Prinzip 
der Selbstbalancierung ge- 
baut. Die vertikale Welle 15 
(Fig. 1) wird von einem 
Pivotlager getragen und 
durch das federnde Lager 6 
gestützt. Der Rotor 5 ruht 
lose auf der Welle / und ® 
bildet zusammen mit der Fig. 2. 
letzteren einen Kreisel. 
Die Reibung in dem federnden Lager 6 verhindert die Ausbildung einer 
Präzessionsbewegung. Den Antrieb liefert der Motor D (Fig. 2) über 


1) Journ. Amer. Chem, Soc. 46. 2677 (1924). 
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ein Schneckengetriebe und ein System von besonderen Kuppelungen 
die den Rotor gegen Vibrationen des Motors und der Riemenscheibe C 
isolieren. Um Konvektionsströme in der Lösung zu vermeiden, muss 
dieselbe auf konstanter Temperatur gehalten werden. Zu diesem Zwecke 
strömt Wasserstoff um den Rotor‘ 18, 24, 2 (Fig. 1) und E, F (Fig. 2) 
und Wasser strömt durch eine spiralförmige Bohrung im Lager 6 
(Fig. 1). Während den ersten Versuchsreihen liessen wir ausserdem 
Öl von konstanter Temperatur, das von der Pumpe @ (Fig. 2) im Kreis- 
lauf erhalten wurde, ständig auf die Schnecke 16, 29 (Fig. 1) strömen. 
Diese letzte Vorsichtsmassregel hat sich jedoch als überflüssig erwiesen. 
Thermoelemente 25, 7 (Fig. 1) kontrollieren die Temperaturdifferenz zwi- 
schen Lager 6 und Gehäuse; sie soll 0.3° nicht überschreiten. 

Die Konzentrationsmessungen in der Lösung während der Zentri- 
fugierung werden auf photographischem Wege gemacht. Um dies zu 
ermöglichen ist das Gehäuse der Zentrifuge mit den zwei Quarzfen- 
stern 12, 1 (Fig. 1) versehen, eines im Boden und eines im Deckel. 
Unter dem Bodenfenster befindet sich ein total reflektierendes Quarz- 
prisma 14 (Fig 1), das ein wagerecht auftretendes Lichtbündel senk- 
recht durch die Zentrifuge sendet. Eine in einer Kassette laufende 
Messingscheibe schützt das Fenster gegen Ölstaub wenn nicht exponiert 
wird. Als Lichtquelle dient für gefärbte Lösungen eine 500 Watt 
Philips Argentalampe, die von Akkumulatoren gespeist wird und ein 
gleichmässiges, weisses Licht aussendet L (Fig. 2. Ein 5 cm dickes 
Wasserfilter bestehend aus einem innen oxydierten Kupferrohr — um 
Reflexe zu vermeiden — verschlossen durch runde Quarzplatten von 
58 mm freier Öffnung ist zwischen Lampe und Prisma eingeschaltet 
um die ultraroten Strahlen zu absorbieren. Für das Studium von 
farblosen Lösungen die nur im kurzwelligen Ultraviolett Absorption 
besitzen — wie z. B. die meisten Proteine — dient als Lichtquelle eine 
Quarzglasquecksilberlampe. Photographiert wird von einem Zimmer 
oberhalb dessen, in dem sich die Zentrifuge befindet, durch ein Loch in 
der Decke. Die Kamera X (Fig. 2), die hierzu dient, hat für das Photo- 
graphieren mit sichtbarem Licht als Objektiv ein Voigtländer Euryskop 
von 54.5 em Brennweite. Beim Photographieren im Uitraviolett wurde 
eine bikonvexe Quarzlinse von 46 cm Brennweite für die Wellenlänge 
253 uu verwendet. Der Verschluss M (Fig. 2) wird elektromagnetisch 
von dem oberen Zimmer betätigt. Dort steht auch das Galvanometer 
für die Thermoelemente, und von dort aus wird das Kühlwasser für 
das Lager 6 (Fig. 1) eingestellt und die Spannung der Lampe re- 
guliert. 
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Die Konzentrationsmessung durch Photographieren ist am empfind- 
lichsten wenn Licht solcher Wellenlänge verwendet wird, wo die gelöste 
Substanz eben starke Absorption besitzt. Um diese Forderung zu ver- 
wirklichen werden passende Lichtfilter benutzt. Beim Arbeiten im 
sichtbaren Spektrum bietet es keine Schwierigkeiten effektive Filter 
zu erhalten, beim Photographieren mit ultraviolettem Licht ist es aber 
sehr schwierig geeignete Filter zu finden. Für das Studium der Eiweiss- 
körper, welche meistens starke Absorption von etwa 280 uu ab bis zu 
den kürzesten von der Quarzglasquecksilberlampe gelieferten Wellen- 
längen besitzen, gelingt es durch Verwendung von gasförmigem Chlor 
und Brom als Filtersubstanzen!) das sicht- 
bare und ultraviolette Spektrum von etwa 
550 uu bis 280 uu so stark zu schwächen, 
dass nur das Wellenlängengebiet 280 uu 
bis 230 uu auf die photographische Platte 
wirkt. Fig. 3 gibt schematisch die optische 
Ausrüstung der Zentrifuge beim Arbeiten 
mit ultraviolettem Lichte wieder. Die Quarz- un.2 
lampe ist mit / bezeichnet, 2 ist das Wasser- 

filter, 3 der Verschluss, 4 das Chlorfilter, HB 
5 das totalreflektierende Quarzprisma, 6 und Vo zuge 
‘ die Quarzfenster der Zentrifuge, 7 die | 
rotierende Quarzzelle (wird unten näher be- a 
schrieben werden), 9 das Bromfilter, 10 die ©------ (az) [7 
Quarzlinse und // die photographische Platte. a I r 

Die Chlor- und Bromfilter haben eine Schicht- 
dicke von 8cm und eine freie Öffnung von 
44 mm. Sie bestehen aus Glasrohren mit seitlich angeschmolzenen 
Hähnen zum Füllen und werden durch runde Quarzplatten verschlossen. 
Die Füllung geschieht mit wohlgetrocknetem Chlor, bzw. Brom von 
Atmosphärendruck. Um Reflexionen zu vermeiden ist das Chlorfilter 
innen mit Kienruss matt bemalt. Das Bromfilter, welches zwischen Zelle 
und Linse eingeschaltet ist, wird von beinahe parallelen Strahlen durch- 
setzt und braucht deshalb kein Reflexionsschutz. Die Zelle, in welcher 
die Lösung während der Zentrifugierung eingeschlossen ist, der Halter‘ 
für die Zellen und der Rotor der Zentrifuge sind im Laufe der Unter- 
suchungen mehrmals verbessert worden?). Diese Teile werden in der 


m 7 


1 
Fig. 3. 


1) Vgl. N. P. Peskow, Journ. Phys. Chem. 31, 382 (1917). 
2) An diesen Verbesserungen haben H. Rinde, R. Fähraeus und J. B. Nichols 
teilgenommen. 
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Form, wie sie jetzt für die Untersuchung der Proteine verwendet wer- 
den, unten etwas ausführlicher beschrieben werden. 

Die Zellen besteken aus zwei Quarzfenstern, 20 mm lang, 15 mm 
breit, 5 mm dick, und einer Zwischenplatte aus Glas von gleicher 
Länge und Breite aber 1-84 mm dick, zusammengehalten durch zwei 
0.08 mm dicke Schichten aus Kotinskizement. Die mittlere Platte 
hat einen sektorförmigen Ausschnitt von 5°. In dieser Weise wird ein 
planparalleler, sektorförmiger Hohlraum von 2-00 mm Dicke gebildet 
der zur Aufnahme der zu untersuchenden Lösung dient. Vier solcher 
Zellen, zwei mit 15 mm langen und 
zwei mit 9 mm langen Sektoren sind 
paarenweise in dem Halter Fig. 4 ein- 
gesetzt. Die Öffnungen der Zellen 
befinden sich 32.5 mm vom Zentrum 
der Halter, so dass der Boden des 
Flüssigkeitsraumes in zwei Zellen sich 
47.5 mm vom Zentrum und in den 
zwei anderen 41-5 mm vom Zentrum 
befindet. Der Halter ist aus drei 
Messingscheiben gearbeitet und die 
Zellen sind durch Zwischenlegen von 
dünnen Ebonitplatten von den Metall- 
teilen getrennt. Die Zellen können 
durch vier Deckel aus Messing unter 
Zwischenlage von dünnen Gummi- 

















IL sem | platten verschlossen werden. Zwei 
Fig. 4 verschiedene Lösungen können gleich- 


zeitig zentrifugiert werden. Die- 
selben werden in den Zellen Nr. 1 und 2 in Schichten von 5 mm Höhe 
eingeführt. Zelle Nr. 3 wird fast vollständig mit einer Vergleichslösung 
(für Ultraviolett z. B. Ca(NO;),) gefüllt, um eine Korrektur gegen die 
eventuellen Schwankungen in der Lichtstärke der Lampe bei verschie- 
denen photographischen Aufnahmen zu ermöglichen. Die vierte Zelle 
dient nur als Gegengewicht. Um Verdunstung vollständig zu verhindern 
werden die Lösungen mit einer dünnen Schicht von Vakuumöl bedeckt. 
Dasselbe ist sowohl gegen die Proteinlösungen als gegen das Kitt der 
Zelle vollkommen inaktiv. Eine dicht an dem Zellenhalter angebrachte 
dünne Messingscheibe mit passenden sektorförmigen Ausschnitten lässt 
von der Zelle 1 nur das Gebiet 47-5 bis 41-5 mm, von der Zelle 2 
das Gebiet 41-5 bis 36-0 mm, von der Zelle 3 das Gebiet 36-0 bis 32.5 mm 
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und von der Zelle 4 nichts hindurch. Auf der photographischen Platte 
entstehen deshalb drei Bilder das eine dicht oberhalb des anderen. 
Der Zellenhalter mit den Zellen wird in den Rotor (Fig. 5 und 6) 
eingelegt. In Fig. 5 ist oben ein Vertikalschnitt durch den Rotor und 
die Welle gegeben, unten ist der Rotor von oben her gesehen ab- 
gebildet. Der Zellenhalter ist als entfernt gedacht. Fig. 6 gibt oben 
die innere Seite des Oberteils des Rotors wieder, unten sieht man die 
untere Seite des Rotors. Es würde zu weit führen, alle Einzelheiten 
des Rotors genau zu beschreiben, nur einige wichtige Punkte sollen 


Fig. 5. Fig. 6. 


angedeutet werden. Die Hauptteile des Rotors sind aus einer besonders 
zähen Metallegierung, die für gewisse Separatorteile Verwendung findet, 
gegossen und dann auf der Drehbank möglichst genau gearbeitet. Beim 
sorgfältigen Arbeiten gelingt es in dieser Weise den Rotor hinreichend 
symmetrisch zu erhalten, so dass eine nachträgliche Ausbalancierung 
nicht nötig ist. Die Fläche, wo der Rotor auf der Welle ruht, muss 
derart geformt sein, dass die für die Selbstzentrierung nötigen kleinen 
Verschiebungen möglich sind. Der abschraubbare, mit vier sektoriellen 
Ausschnitten versehene untere Schutzring hat eine sehr wichtige Auf- 
gabe. Derselbe dient dazu, die von der Welle ausgeschleuderten mikro- 
skopischen Öltropfen abzublenden. Der von der Zentrifugalkraft nach 
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der Peripherie hin gerichtete, mit Öltropfen beladene Strom von Wasser- 
stoff tritt durch die Öffnungen in dem Schutzring ein. Während der 
Zeit, die der Gasstrom braucht, um nach den Fenstern der Quarzzellen 
zu gelangen, hat sich aber der Rotor soviel gedreht, dass der Gasstrom 
auf die Messingscheibe trifft und die Öltropfen sich dort absetzen, statt 
auf die Fenster. 

Die Ausführung einer Molekulargewichtsbestimmung gestaltet sich 
nun wie folgt. Die Lösung oder die Lösungen werden in die Zellen 
gefüllt, mit Öl bedeckt und die Deckel aufgesetzt. Der Zellenhalter 
mit den Zellen wird in den Rotor eingeführt und festgeschraubt. Der 
Rotor wird auf die vertikale Welle der Zentrifuge gesetzt, der Deckel 
der Zentrifuge aufgelegt und der Wasserstoffstrom angelassen. Nach 
etwa 20 Minuten wird der Motor in Gang gesetzt und das Kühlwasser 
angelassen. Nachdem der Rotor die eventuell vorhandenen kritischen 
Geschwindigkeiten passiert hat und ruhig läuft, wird eine erste photo- 
graphische Aufnahme gemacht. Die Geschwindigkeit des Rotors wird 
dann genau eingestellt und mit Hilfe eines Tachometers gemessen. Das 
Kühlwasser wird nachreguliert bis die Thermoelemente eine Temperatur- 
differenz von höchstens 0.3° zwischen Lager und Gehäuse zeigen. Die 
Zentrifugierung wird dann solange fortgesetzt, bis Sedimentationsgleich- 
gewicht erreicht ist, was bei einer Schichthöhe von 0.5 cm bei unseren 
bisherigen Versuchen etwa 36 Stunden in Anspruch nimmt. 

Während des Zentrifugierens werden von Zeit zu Zeit — z. B. alle 
6 Stunden — photographische Aufnahmen gemacht, um das Fortschreiten 
der Zentrifugierung zu verfolgen und das Erreichen des Gleichgewichts 
festzustellen. Nach Beendigung der Zentrifugierung wird die Lösung 
einige Zeit — z.B. 12 Stunden — in der Zelle gelassen bis die ent- 
standenen Konzentrationsdifferenzen sich ausgeglichen haben und dann 
wieder in rotierendem Zustande photographiert, um zu kontrollieren, 
dass die Lösung sich nicht während der Zentrifugierung chemisch ver- 
ändert hat. Die Zelle wird dann entleert und der Reihe nach mit 
Lösungen des studierten Stoffes in verschiedenen Konzentrationen ge- 
füllt und in rotierendem Zustande photographiert. In dieser Weise 
erhält man die Beziehung zwischen Konzentration und Schwärzung 
unter genau denselben Bedingungen wie der Aufnahme der Lösung im 
Sedimentationsgleichgewicht. Die Platte, welche die Aufnahmen der 
Lösung während der Zentrifugierung sowie den Konzentrationsproben 
trägt, wird entwickelt und die verschiedenen Aufnahmen mit einem 
selbstregistrierenden Mikrophotometer photometriert,. Es ist unbedingt 
notwendig, ein Mikrophotometer zu benutzen, weil das Bild der Lösung 
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so klein ist — bei einer Schichthöhe von 0:5 cm und Abbildung in 
doppelt natürlicher Grösse 1-0 cm. Grössere Schichthöhen als etwa 
0.5 cm kann man kaum benutzen, weil das Erreichen des Gleich- 
gewichts dann zu viel Zeit in Anspruch nimmt. Es ist auch viel 
leichter in einem kleinen Flüssigkeitsvolumen 
Konvektionsströme zu vermeiden, als in einem 
grossen. Es empfiehlt sich deshalb, die An- 
strengungen darauf zu richten, die optischen 
Messmethoden möglichst zu verfeinern, um 
das Volumen der Lösung möglichst klein wählen 
zu können. Aus den Mikrophotogrammen kann 
eine Kurve gezeichnet werden, welche die Be- 
ziehung zwischen Abstand von der Rotations- 
achse und Konzentration wiedergibt. Mit Hilfe dieser Kurve und 
Formel (1) wird dann das Molekulargewicht berechnet. Den Abstand 
X%—x, haben wir im allgemeinen gleich 0.05 cm gewählt und das 
Molekulargewicht für jedes Intervall von dieser Grösse vom Boden der 
Zelle bis zu der Oberfläche der Lösung der Reihe nach berechnet. 


Fig. 7. 











ee} 
4yöcm 








Fig. 8. Fig. 9. 


In dieser Weise bekommt man Aufschluss darüber, ob die Lösung aus 
gleich grossen Molekülen besteht oder nicht, denn im ersteren Falle sind 
die Werte konstant, im letzteren Falle dagegen sinken dieselben, weil 
die leichteren Moleküle sich in den oberen Schichten, die schwereren 
in den unteren Schichten der Lösung sich anreichern. 

Durch die Fig. 7, 8, 9 wird das Messverfahren an einer von 
J. B. Nichols ausgeführte Molekulargewichtsbestimmung an Ovalbumin 
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illustriert. Fig. 7 gibt die photographische Aufnahme der Lösung am 
Anfang der Zentrifugierung (A) und nach Erreichen des Sedimentations- 
gleichgewichts (B) wieder. (C) ist eine Aufnahme des letzteren Zu- 
standes mit längerer Expositionszeit. Fig. 8 zeigt die mikrophotometri- 
schen Aufzeichnungen der beiden Aufnahmen (A) und (B). In Fig. 9 
ist schliesslich das Diagramm, welches die Beziehung zwischen Konzen- 
tration und Abstand von der Rotationsachse gezeichnet. Die Touren- 
zahl war 12000 pro Minute. 


Beispiele ausgeführter Molekulargewichtsbestimmungen. 


Eine Reihe von Molekulargewichtsbestimmungen an Eiweisskörpern 
wird jetzt im Laboratorium des Verfassers nach der oben beschriebenen 
Methode ausgeführt. Das vollständige Beobachtungsmaterial soll später 
mitgeteilt werden. Nur einige Beispiele seien hier angeführt. 


Nr. 1. Kohlenoxydhämoglobin. (R. Fähraeus und Verfasser.) 


Die Lösung enthielt 1.0 g pro 100 cm? vor der Zentrifugierung; 
Leitvermögen = 5-0: 10-5 Mhos in 2°/,iger Lösung; V = 0.749; T = 293.3; 
Höhe der Schicht 0.6 cm; Schichtdicke = 0.145 cm (andere Zellen als 
die oben beschriebenen wurden verwendet); Tourenzahl = 8708 pro 
Minute (wo — 290.3 x); Zentrifugierungszeit = 39 Stunden; Lichtquelle 
— Argentalampe; Lichtfilter — Ilford-Dreifarbengrün; Öffnungsverhältnis 
des Objektivs = f: 13.5; Platten = Wellington-Spektrumpanchromatik; 
Expositionszeit = 2-5 Minuten; Entwickler = Ilford-Metholentwickler für 
weiche Effekte; Entwicklungszeit — 3 Minuten. 








x | 7 ca [41 M M 
in cm in 0/g | 16700 
4.61 4.56 120 | 1.061 71300 4.27 
4:56 4-51 1.061 0-930 67670 4-05 
4-51 4-46 0.930 0.832 58330 3.49 
4-46 4-41 0.832 0.732 20 | 48 
4-41 4-36 0.732 0.639 72950 | 437 
4-36 4-31 0.639 0.564 6090 | 3:65 
4-31 4.26 0.564 0.496 76570 | 459 
46 | 421 | 0496 0-437 69420 | 416 
4:21 4-16 0-437 0308 | 66400 | 398 
Mittel: 67870 | 4-06 


Das Minimumgewicht des Hämoglobins, aus dem Eisengehalt be- 


rechnet, ist 16700. Das Verhältnis ec gibt also die Zahl der 
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kleinsten möglichen Bausteine im Hämoglobinmolekül an. Diese Zahl 
ist so nahe 4, dass wir wohl das Hämoglobinmolekül als aus vier 
Gruppen vom Gewicht 16700 aufgebaut ansehen dürfen. Das Mole- 
kulargewicht des Kohlenoxydhämoglobins sollte also 66800 sein. Be- 
merkenswert ist, dass kein Gang in den Molekulargewichtswerten zu 
verspüren ist. Dies bedeutet, dass die Kohlenoxydhämoglobinlösung 
aus gleich grossen Molekülen besteht. 









Nr. 2. Methämoglobin. (R. Fähraeus und Verfasser. 


Die Lösung enthielt 1.0 g pro 100 cm? vor der Zentrifugierung; 
Leitvermögen = 1-1.10-* Mhos in 2°/,iger Lösung; V = 0.747; T— 2%0.2; 
Höhe der Schicht = 0.6 cm; Schichtdicke = 0.145 em; Tourenzahl — 
7180 pro Minute (w = 239.3 x); Zentrifugierungszeit — 40 Stunden; 
Lichtquelle — Argentalampe; kein Lichtfilter; Öffnungsverhältnis des Ob- 
jektivs = F: 22.5; Platten = Imperialeklipse; Expositionszeit = 0.5 Mi- 
nuten; Entwicklung wie oben. 






















4.65 4-60 1-335 1.211 71180 4-26 
4.60 4:55 1.211 1.109 64940 3.89 
4-55 4-50 1.109 1.007 71990 4.31 
4-50 4-45 1.007 0.926 63280 3.79 
4-45 4-40 0.926 0.838 | 76210 4-56 
4-40 4.35 0.838 0.764 71360 4.27 
4-35 4-30 0.764 0.697 71660 4.29 
4-30 4-25 0.697 | 0.650 673% 4-04 


Mittel: 69750 





Das Methämoglobin hat also innerhalb der Fehlergrenzen der Mes- 
sungen dasselbe Molekulargewicht wie das Kohlenoxydhämoglobin. 


Nr. 3. Ovalbumin. (J. B. Nichols.) 


Die Lösung enthielt 0.73 g pro 100 cm? vor der Zentrifugierung; 
Leitvermögen — 2.6. 10-5 Mhos in 1.55°/, Lösung; V = 0.747; T— 287.5; 
Höhe der Schicht = 0.5 cm; Schichtdicke = 0.200 em; Tourenzahl — 
10550 pro Minute (» — 352.0 x); Zentrifugierungszeit = 35 Stunden; 
Lichtquelle = Quarzglasquecksilberlampe; Chlor- und Bromfilter; Off- 
nungsverhältnis der Quarzlinse = F':40; Platten — Imperialeklipse; 
Expositionszeit 15 Sekunden; Entwicklung wie oben. 
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ale: ER IR -_ 

in cm in 0% | 
4-68 463 | 1-338 | 1.143 | 53400 
4653 | 458 | 1.143 | 0986 | 50500 
4-58 453 | 0986 | 0.851 | 50900 
4-53 4-48 0.851 | 0.740 48800 
4-48 4-43 0.740 | 0661 | 39800 
4-43 4:38 0.661 0.600 | 35000 
4-38 4-33 0.600 0.549 | 32000 
4-33 4:28 0.549 0-503 | 32000 
4:28 4:23 0.503 0.460 | 33000 


In diesem Falle zeigen die Molekulargewichtswerte einen bedeutenden 
(rang. Nahe an der Oberfläche der Lösung erhält man den Wert 32500, 
der ziemlich nahe mit dem von E. J. Cohn unter der Annahme von 
zwei Tryptophangruppen im Molekül berechneten Minimumgewicht 33200 
übereinstimmt!). Nahe am Boden der Zelle erhält man den Wert 53400. 
Es ist möglich, dass dieser Wert einer Mischung von einfachen Mole- 
külen (33200) und mehrfachen Molekülen (» - 33200) entspricht. Fort- 
gesetzte Messungen an Lösungen verschiedener Konzentration und bei 
verschiedenen Tourenzahlen werden hoffentlich darüber Aufschluss 
geben?). 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine neue Methode zur Bestimmung von Molekular- 
gewichten beschrieben. Das Verfahren besteht in der Messung eines 
Sedimentationsgleichgewichts auf der Zentrifuge. 

2. Die für die Berechnung des Molekulargewichts aus den Versuchs- 
daten dienende Formel wurde auf thermodynamischem Wege abgeleitet. 


3. Die Apparatur und das Messverfahren wurden eingehend be- 
schrieben. 


1) Physiological Reviews 5, 359 (1925). 

2) Anmerkung während der Korrektur. Die von J. B. Nichols seitdem aus- 
geführten Untersuchungen haben gezeigt, dass es möglich ist, durch energische Reinigung 
des Ovalbumins (Kombination von Kristallisation und Elektrodialyse) den Gang in den 
Molekulargewichtswerten fast vollständig herabzudrücken. Als Molekulargewicht wurde 
in diesem Falle 33000 bis 35000 erhalten. Die in den weniger weitgehend gereinigten 
Lösungen beobachteten höheren Werte rühren deshalb wahrscheinlich von Verunreini- 
gungen her. Das reine Ovalbumin stellt also — ebenso wie das Hämoglobin — ein aus 
gleichgrossen Molekülen aufgebautes chemisches Individuum dar. 
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4. Als Beispiele ausgeführter Messungen wurden Molekulargewichts- 
bestimmungen an Kohlenoxydhämoglobin, Methämoglobin und Ovalbu- 
min mitgeteilt. Die ersteren zwei Substanzen erwiesen sich als ein- 
fach und zeigten ein Molekulargewicht nahe an 66800. Das Ovalbumin 
erwies sich als eine Mischung, indem in derselben Lösung gleichzeitig 
Molekulargewichtswerte von 32500 bis 53400 erhalten wurden. (Vgl. 
Anmerkung während der Korrektur.) 


Upsala (Schweden), Universität, Laboratorium für physikalische Chemie. 
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Die Gitterkonstanten.. der Platinmetalle, 
Silber und Gold. 


Bemerkungen über die Lanthanidenkontraktion. 
Von 
Tom. Barth und Gulbrand Lunde. 
(Mit 7 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 27. 11. 25.) 


Inhalt. 


Einleitung. — Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten von Ruthenium, Osmium, Silber, 

Gold und Iridium. — Abhängigkeit der Gitterdimensionen von Temperatur und Druck. — 

Die Lanthanidenkontraktion. — Volumeneffekte in den Vertikalreihen. — Die Atom- 
volumenkurve im Bereich der achten Gruppe. 


Einleitung. 

Bei den Untersuchungen von V.M. Goldschmidt!) über die Iso- 
morphiebeziehungen der Sesquioxyde stellte sich bei den seltenen 
Erdmetallen die Tatsache heraus, dass ein regelmässiges Sinken der 
Gitterdimensionen (bzw. Molekularvolumina) von Lanthan bis Cassio- 
peium vorhanden ist. Diese Kontraktion ist nach einem Vorschlag von 
V.M. Goldschmidt die Lanthanidenkontraktion benannt worden, 
indem für die Elementenreihe Cerium-Cassiopeium die Bezeichnung 
Lanthaniden?) eingeführt wurde). 

Ferner wurde gezeigt, wie die Lanthanidenkontraktion eine Nach- 
wirkung auf die Gitterdimensionen der unmittelbar auf Cassiopeium 
folgenden Elemente ausübt. 


1) Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente; IV.: V.M. Goldschmidt, F. Ul- 
rich und T.Barth, Zur Kristallstruktur der Oxyde der seltenen Erdmetalle; V.: V.M.Gold- 
schmidt, T. Barth und G. Lunde, Isomorphie und Polymorphie der Sesquioxyde. Die 
Lanthanidenkontraktion und ihre Konsequenzen; Det norske Vid. Akad. Skr. (Oslo) Nr. 5 
und 7 (1925). 

2) Vgl. Geochem. Verteilungsgesetze V, S. 10. 

3) Wie G. v. Hevesy diskutiert hat, erfolgt in der Elementenreihe La-Cp die 
Auffüllung der N-Schalen von 18 auf 32 Elektronen unter Beibehaltung derselben Quanten- 
bahn der Valenzelektronen. [Über Gesetzmässigkeiten innerhalb der seltenen Erden und 
per Titangruppe, Zeitschr. f. anorg. Chemie 147, 217; 150, 68 (1925)). 
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So haben wir!) kürzlich nach einem Vorschlag von V.M. Gold- 
schmidt durch Präzisionsmessungen die Gitterdimensionen von Rho- 
dium, Palladium und Platin neu bestimmt und gezeigt, wie die 
Zunahme der Atomvolumina in den Vertikalreihen des periodischen 
Systems bei den Elementenpaaren Rh-Ir und Pd-Pt von der Lantha- 
nidenkontraktion beinahe, aber nicht vollständig kompensiert wird 
(Fig. 1). 

Ungefähr gleichzeitig ist G. v.Hevesy2) durch Dichtebestimmungen an 
den Oktohydraten der Sulfate der seltenen Erdmetalle zu ähnlichen Ergeb- 
nissen gelangt. Er findet in der Lanthan-Lanthanidenreihe mit steigender 
Ördnungszahl ein regelmässiges Sinken der Molekularvolumina der von 
ihm untersuchten Verbindungen, und beobachtete auch den Stillstand 
des progressiven Sinkens zwischen Samarium-Europium und Ytterbium- 
Cassiopeium, auf dem in „Geochemische Verteilungsgesetze IV“ bereits 
hingewiesen wurde. G. v. Hevesy kommt auch ganz kurz auf die 
Nachwirkung der Lanthanidenkontraktion auf die unmittelbar auf Cas- 
siopeium folgenden Elemente zu sprechen, und hat schon früher an 
anderer Stelle?) an den Dioxyden von Titan, Zirkonium, Hafnium, 
Thorium auf den Stillstand der Zunahme der Molekularvolumina zwischen 


Zirkonium und Hafnium hingewiesen. 


Präzisionsmessungen der Gitterkonstanten von Ruthenium, 
Osmium, Silber, Gold und Iridium. 


Um grösseres Zahlenmaterial für unsere Betrachtungen zu ge- 
winnen, haben wir ausser für Rhodium, Palladium und Platin®) auch 
die Gitterdimensionen der Elementenpaare Ruthenium-Osmium und 
Silber-Gold samt Iridium, durch Präzisionsmessungen neu bestimmt. 

Über Silber und Gold liegen Messungen vor von: 

L. Vegard5). . . . Ag: = 406 A, Au: a, = 407 Ä. 
Scherrer‘) . . . . Au:ay = 407 A. 
McKeehan?) . . . Ag: —=4080Ä, Au:a, — 4.075 Ä. 


1 Der Einfluss der Lanthanidenkontraktion auf die Gitterdimensionen der kubischen 
Platinmetalle, Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 478 (1925). 

2) Loc. eit. 

3) Recherches sur les propriötes du hafnium, Det Kongl. Danske Vid. Selsk. Math- 
fys. Medd. 6, 7 (1925). 

4) Loc. eit. 

5) Phil. Mag. 31. 83; 32, 65 (1916). 

®, R. Zsigmondy, Kolloidchemie, 3. Aufl., S. 387 (1920. 

7) Phys. Rev. 19, 537; 30, 424 (1922). 
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R.B. Wilsey!). . . Ag: = 4078Ä, 
W.P.Davey?) . . . Ad: =4058Ä, Au: = 4076 A. 
A. Westgren,,, 
G. Phragmen?) Ag:, = 4080 A, Au:a, = 4073 Ä. 
W.P.Davey‘). . . Ag: =4079ÄA, Au:a, = 4.065 Ä. 
Osmium und Ruthenium sind von A. W. Hull5) untersucht worden. 
Er stellte die Struktur als hexagonal dichteste Kugelpackung fest, in 
guter Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten®). Er fand für: 


Ruthenium . . . 9» =266i, v=4273Ä: — 1.586. 
0 


Osmium . . .. » = 27 UA D=43l4Ä; = — 1.584. 
0 

Von Iridium sind von Wycekoff?) zwei Präzisionsdiagramme auf- 
genommen worden durch direkte Mischung des reinen Iridiums mit 
Natriumchlorid. Er erhielt die Zahlen: a, = 3-824 Ä; a, = 3.822 Ä. 

Aus den bereits vorliegenden Messungen ist zu schliessen, dass 
die Gitterdimensionen von Silber und Gold einander jedenfalls sehr 
nahe liegen, und zwar so nahe, dass geringe Verunreinigungen leicht 
die wahren Verhältnisse verdecken können. Aus der Arbeit von West- 
gren und Phragmen?) geht beispielsweise hervor, dass die Gitter- 
konstante des Silbers durch geringe Mengen Kupfer stark herab- 
gedrückt wird. 

Wir haben deshalb das von uns untersuchte Silber und Gold zuerst 
einer möglichst vollständigen chemischen Reinigung unterzogen. 


Die Darstellung des reinen Silbers. 


Silbernitrat (zur Analyse, Kahlbaum) wurde in verdünnter Salpeter- 
säure gelöst, einige Zeit stehen gelassen und zweimal durch ein eng- 
poriges Filter filtriert. Jetzt wurde mit reiner, destillierter Salzsäure 
in geringem Überschuss gefällt, und der Niederschlag mit samt dem 


1) Phil. Mag. 46, 487 (1923). 

2) Phys. Rev. [2] 23, 292 (1924). 

3) Phil. Mag. [6) 50, 311 (1925). 
\ 


Le 


Pnys. Rev. [2] 25, 753 (1925). 


a 


Ü 


\ 
/ 
Phys. Rev. 17, 571; 18, 88 (1921). 
6) Die von uns beobachteten Intensitäten stimmen gleichfalis mit den berechneten 
gut überein. In Tabelle 1 und 3 sind die beobachteten und berechneten Intensitäten 
verglichen, 

?, Zeitschr. f. Krist. 59, 55 (1923). 

8) Loc. cit., S. 320—321. 
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entstandenen Königswasser längere Zeit auf dem Wasserbad digeriert, 
wobei fremde Metalle in Lösung gehen. Man dekantiert, und kocht 
zur Entfernung des Kupfers wiederholt abwechselnd mit verdünnter 
Salzsäure und mit reinem Wasser. Zum Schluss wurde bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaktion mit Wasser gekocht. Das so erhaltene 
reine Chlorsilber wurde mit wässeriger Natronlauge angerührt und mit 
Formaldehyd reduziert. Die Reduktion wurde auf dem Wasserbad be- 
endet, das graue metallische Silber mit heissem Wasser bis zum Ver- 
schwinden der alkalischen Reaktion gewaschen, und 16 Stunden bei 
110° getrocknet. 


Die Darstellung des reinen Goldes. 

Reinste Goldchlorid-Chlorwasserstoffsäure wurde in viel Wasser 
gelöst und nach kurzem Stehen filtriert. Darauf wurde das Gold mit 
Oxalsäure gefällt, wobei geringe Mengen eventuell vorhandener Platin- 
metalle in Lösung bleiben. Das reduzierte, durch wiederholte Dekan- 
tation mit salzsäurehaltigem und darauf mit destilliertem Wasser ge- 
waschene Gold wurde bei 110° 16 Stunden getrocknet. Dann wurde 
zur Entfernung noch vorhandener Spuren Silber in einer Platinschale 
mit konzentrierter Schwefelsäure kurze Zeit (bis zum Rauchen der 
Schwefelsäure) erwärmt. Jetzt wurde wiederholt mit Wasser aus- 
gekocht und zum Schluss nochmals 16 Stunden bei 110° getrocknet. 


Aufnahme und Berechnung der Filme. 

Für die Präzisionsaufnahmen von Ruthenium, Osmium und 
Iridium verwandten wir aus den reinen Oxyden (Kahlbaum) durch 
Reduktion im Wasserstoffstrom erhaltenes, feines Metallpulver. 

Für die Aufnahmen wurden die Metalle mit etwas mehr als der 
gleichen Menge Stassfurter Steinsalzkristalle fein verrieben und in 
Gelatinehülsen angebracht. Die augewandte Apparatur war dieselbe, 
wie sie in unserer vorangehenden Arbeit!) bereits beschrieben wurde. 
Die Lagen der Reflexionslinien der Metalle wurden durch direkte Mes- 
sung der Differenzen zwischen diesen und den benachbarten Natrium- 
chloridlinien ermittelt. 

Bei der Bestimmung des Mittelwertes der quadratischen Form 
haben wir bei den kubischen Strukturen jeder Messung einen Wert 


proportional q, bzw. für die inneren Linien proportional -. aus 
beigelegt ?). sin p-CoSsp 
ER 1) Loc. eit. 


2) Über die Begründung dieses Verfahrens vgl. Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 
484 (1925). 
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Bei der Auswertung der Debyediagramme der hexagonalen Struk- 
turen wurden die Gitterkonstanten a, und <, in folgender Weise unab- 
hängig voneinander bestimmt: 

Die auftretenden Reflexe der Prismenflächen geben eine direkte 
Bestimmung von a,. Durch Kombination zweier Pyramidenflächen mit 
demselben Indizes für ? kann man 'gleichfalls a, ermitteln. Die in den 
Tabellen 2 und 4 aufgeführten q-Werte sind also ein Mittel mehrerer 
Bestimmungen. 


ee ie 
Das Achsenverhältnis - 


. wird unabhängig von a, bestimmt durch 
0 


Kombination zweier Pyramidenflächen derselben Zone, wo die Zonen- 
fläche parallel der C-Achse ist. Als Kontrolle der richtigen Bestim- 
mung von a, und — hat man, dass die quadratische Form q (h? + hk 
0 

+ k2) + rl? = sin? sein soll. 

Weiter wurde auch n ermittelt durch Kombination aller Pyramiden- 

0 
flächen mit dem Prisma (1010). In dieser Weise erhielten wir für den 
Rutheniumfilm (Tabelle 2) den Ausdruck > - 12 — 0.02983 - 12 und hier- 
0 
aus ” — 1.586, also genau denselben Wert wie nach dem ersten Ver- 
0 

fahren (vgl. Tabelle 2). 

Die Gitterkonstanten wurden auch aus den Reflexionswinkeln der 
uK,-Strahlung ausgerechnet. Die für Ruthenium gefundenen Zahlen 
stimmen mit den aus den «-Linien ermittelten genau überein, während 
sich für Osmium eine geringe Differenz im Achsenverhältnis ergibt. 
Das Nichtübereinstimmen ist lediglich darauf zurückzuführen, dass die 
geringe Zahl deutlich auftretender 3-Linien nur zwei unabhängige Be- 


Co 


stimmungen von - ermöglichten. 


Wir möchten betonen, dass die mathematisch korrekte Methode 
wäre, jede Linie für sich mit sämtlichen anderen zu kombinieren, und 
bei der Berechnung des Mittelwertes der quadratischen Form den 
höheren Multipla ein grösseres Gewicht beizulegen, wie wir es ja für 
die kubischen Strukturen gemacht haben. Nach dem oben angegebenen 
Verfahren dürfte aber die Ermittlung der Gitterkonstanten mit praktisch 
hinreichender Genauigkeit erfolgt sein. 

Die Intensitäten wurden nach der üblichen Formel 
(424- B2j 1-+ 00822 

sin?p  2-cosp 


berechnet. 
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Unsere Präzisionsmessungen ergaben die Werte: 


Silber. a, — 4078 Ä 

ad, = 4.078 Ä 

a, = 4.078 Ä 
Gold a, = 4070 Ä 

a, = 4070 Ä 

a, —= 4069 Ä 
Iridium'!). a, = 3.824 Ä 

a, = 3.822 Ä 
Ruthenium . y=265 A, & 
Osmium a, = 2.724 A 


Verglichen mit den früher ausgeführten Präzisionsmessungen (z.B. von 
Westgren und Phragm&n) sieht man, dass die von uns ermittelten 


Werte manchmal ein wenig niedriger 
sind als jene. Wie uns Herr Professor 
V.M. Goldschmidt freundlichst mit- 
teilt, kann dieses Nichtübereinstimmen 
vielleicht auf Eigenschaften des als Ver- 
gleichssubstanz angewandten Koch- 
salzes zurückzuführen sein, worauf an 
anderer Stelle eingegangen werden soll. 
Verglichen mit den von uns bereits 

früher ausgeführten Präzisionsmessun- 
gen: 

Rh: a, = 3.195 A2), 

Pd: a, = 3.873 A3), 

Pt: a, = 3:%3 Ä, 
lässt sich sagen, dass beim Paare Ru- 
thenium-Osmium der Fall ähnlich liegt 
wie für die kubischen Platinmetalle, 


während die bereits früher erwähnte scheinbare „Überkompensation“ 
beim Paare Silber-Gold tatsächlich bestätigt worden ist (Fig. 1). 


1) Unsere Werte decken sich mit den von Wyckoff (loc. cit.) gefundenen. 

2) Es sei auf die neuen Dichtebestimmungen von Rhodium [Th. Kirke Rose, 
J. Inst. Metals 33, 109 (1925)] hingewiesen, Rh, geschmiedet, geglüht: D = 12.222. Rh, ge- 
schmolzen: D = 12-472. Berechnet nach unseren Messungen: D = 12.3. 

3) Pd und Pt sind kürzlich von Davey neu bestimmt worden [Phys. Rev. (2) 25, 
753 (1925). Er erhielt die Zahlen: Pd: a, = 3-859 A. Pt: ao = 3.912 A. 
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Abhängigkeit der Gitterdimensionen von Temperatur und Druck. 


Im Verlaufe unserer Untersuchungen stellte sich die Notwendigkeit 
heraus, die von uns ermittelten Gitterdimensionen bei verschiedenen 
Temperaturen und Drucken zu vergleichen, da die Messungen sich nicht 
auf übereinstimmende Zustände beziehen. 

Zu diesem Zwecke haben wir unter Benutzung der für Wärme- 
ausdehnung und Kompressibilität vorliegenden Daten!) die Gitter- 
dimensionen bei wechselnden physikalischen Bedingungen berechnet 
(unter Voraussetzung der Erhaltung des Gittertyps). 

Für Ruthenium-Osmium und Rhodium-Iridium liegen nur wenige, 
für unsere Betrachtungen unzureichende Bestimmungen des Wärme- 
ausdehnungskoeffizienten £& vor. 

Fizeau fand bei 50° für Ruthenium 3 = 0,991 und für Osmium 
ß = 0,679. Hieraus geht hervor, dass die Gitterdimensionen dieses 
Elementenpaares sich mit steigender Temperatur nähern. 

Gleichfalls fand Fizeau bei 50° für Rhodium #8 = 0,858 und für 
Iridium 3 = 0,708. 

Bei diesem Elementenpaar ist also gleichfalls eine Näherung der 
Gitterdimensionen mit steigender Temperatur zu verzeichnen. 

Für Platin liegen Messungen vor von Seliwanow: = 0,975 
(0° bis 1670°%. Da für Palladium nur unzureichende Bestimmungen 
der Wärmeausdehnung vorliegen, haben wir die Änderung der Gitter- 
dimensionen von Palladium aus der Atomwärme unter Anwen- 
dung der Formel von Grüneisen?) ermittelt. Nach Violle ist für 
Palladium die Atomwärme C = 7.62 (0° bis 1265°) und für Platin 
C = 7.57 (0° bis 1170°). Aus diesen Zahlen geht hervor, dass die 
Gitterdimensionen von Palladium und Platin sich mit steigender Tem- 
peratur nähern, um beim Schmelzpunkt des Palladiums annähernd 
gleich gross zu werden (Fig. 2). 

Bei den Berechnungen für Silber und Gold haben wir folgende 
Zahlen benutzt: 

Gold: #= 0,1316 (191° bis + 17°) Grüneisen, 
ß= 0,1431 (+ 17° „ +100° Grüneisen, 
C = 3.16 (253° „ —1%°) Dewar, 
Silber: %=0,1723 (191° „ + 16°) Henning, 
8=01%68 (— 0° „ +100°) Scheel, 
C = 2.62 (253° „ — 19°) Dewar. 


En Die benutzten Daten sind der letzten Auflage von Landolt-Börnstein, Physi- 


kalische Tabellen 1923 entnommen, 


2) Ann. d. Physik [4] 89, 257 (1912). 


AE —> 
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Auch für Silber und Gold zeigt es sich also, dass das leichtere 
Klement die grössere Ausdehnung hat (Fig. 3). 

Eine Betrachtung der vorliegenden Kompressibilitätsmessungen 
ergibt, dass Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber alle leichter kom- 
primierbar sind als ihr höheres Homologe. Unter Benutzung der 


Messungen P. W. Bridgmanst) von % = av 
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Fig. 2. Änderung der Gitterdimensionen Fig. 3. Änderung der Gitterdimensionen 
von Palladium u. Platin mit der Temp. von Silber u. Gold mit der Temperatur. 
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Fig. 4. Änderung der Gitterdimensionen Fig. 5. Änderung der Gitterdimensionen 
von Palladium u. Platin mit dem Druck. von Silber und Gold mit dem Druck. 


bezeichnet, welches bei gewöhnlicher Temperatur und Druck 1 cm? 
einnehmen würde, gelangen wir zu den in den Fig. 4 und 5 graphisch 
dargestellten Ergebnissen. 

Die Änderung der Kompressibilität y mit Temperatur und Druck?) 
ist so gering, dass sie in unseren Kurven gar nicht zum Ausdruck 
kommt [vgl. dazu auch Born), der bei seinen Betrachtungen die Kom- 
pressibilität sogar als Konstante behandelt). 


! Proc. Nat. Acad. Sc. Washington 8, 361 (1922). 
2, P.W. Bridgman, loc. cit. 
3) Atomtheorie des festen Zustandes, 2. Aufl. (1923). Fortschritte der Mathematischen 


Wissenschaften 4, 745. 
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Von besonderem Interesse ist es, dass die bei gewöhnlichen 
Drucken beim Paare Silber-Gold vorliegende Überkompensation bei 
hohen Drucken immer geringer wird. Bei etwa 14000 Atm. haben 
Silber und Gold gleich grosse Gitterdimensionen und bei noch höheren 
Drucken zeigen die Kurven einen 
ähnlichen Verlauf, wie für Palla- 
dium-Platin gefunden. 

Berechnet man, unter wel- 
chen physikalischen Bedingungen 
die Gitterdimensionen von Silber 
und Gold gleich gross sind, erhält 
man ein Bild, wie es in Fig. 6 
wiedergegeben ist. Bei hohem 
Druck und tiefer Temperatur ist 
Ag<- Au, während bei kleineren 
Drucken und hoher Temperatur 
200° 200° 300° 400° T absol Ag > Au ist. 

Fie. 6. In der Nähe des absoluten 
ä Nullpunkts nimmt die Kurve all- 
mählich einen horizontalen Verlauf an, da hier Wärmeausdehnung 
Null wird und die Kompressibilität von der Temperatur unabhängig, 
was unmittelbar aus dem Nernstschen Wärmetheorem hervorgeht. 











Die Lanthanidenkontraktion. 

Um zu sehen, in welchem Masse die Lanthanidenkontraktion ihre 
Nachwirkung auf die nach Cassiopeium folgenden Elemente ausübt, ist 
in Tabelle A die prozentische Zunahme der Gitterkonstanten (im Sinne 
Borns) der Homologenpaare Ruthenium-Osmium bis Silber-Gold bei 
verschiedenen physikalischen Zuständen zusammengestellt. 


Tabelle A. 
Prozentische Zunahme der Gitterkonstanten. 





Zunahme 


Homologenpaar 900 1 a 





| 1000° 1 Atm. | 20° 20000 Atın. 





in 0/ in % | in 0/ 
Ru-Os 1-28 1-0 _ 
Rh-Ir 0-74 | 0-6 — 
Pd-Pt 0-77 0-4 0-9 


Ag-Au 0.20 06] 01 
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Aus Tabelle A geht hervor: 
1. Die prozentische Zunahme der Gitterkonstanten von 
Ruthenium, Rhodium, Palladium, Silber beim Übergang zum 
höheren Homologen nimmt mit steigendem Druck ab und 
wächst mit steigender Temperatur. 

2. Unabhängig von den physikalischen Bedingungen wird 
die Zunahme der Gitterdimensionen mit steigender Atom- 
nummer stets geringer. 

Die in 1. aufgestellten Gesetzmässigkeiten berühren insofern die 
Lanthanidenkontraktion, als die bei hohen Drucken erzielte Ver- 
kleinerung der Atomvolumina nicht nur durch eine Näherung der: 
Valenzelektronen an den Kern erklärt werden kann, sondern durch 
ein Zusammenziehen der inneren Elektronenhüllen bedingt ist, was 
sich an Hand der Gitterpotentiale zeigen lässt!. P. W. Bridgman?) 
hat ebenfalls das Beharren der Kompressibilität (beispielsweise der 
Platinmetalle) bei hohen Drucken nur unter der Annahme einer „Kom- 
pression der Atome selbst“ erklären können. 

Da, wie in 2. bereits hervorgehoben, die Zunahme der Gitter- 
dimensionen beim Übergang zum höheren Homologen nicht konstant 
ist, sondern sukzessive geringer wird, zeigt dies, dass hier noch ein 
zweiter Effekt neben der Lanthanidenkontraktion zum Vorschein kommt, 
und zwar eine Kontraktion, bedingt dadurch, dass die Auffüllung der 
O-Schalen auf 18 Elektronen bei den schweren Platinmetallen von 
einer stärkeren Kontraktion im Atombau begleitet wird, als die ent- 
sprechende Auffüllung der N-Schalen bei den leichten Platinmetallen. 

Die Überkompensation beim Gold ist also durch das Zusammen- 
wirken dieser beiden Kontraktionseffekte entstanden. 

Da die Lanthanidenkontraktion, bedingt durch die Auffüllung der 
N-Schalen sich bei der Elementenreihe Ce-Cp vollzieht, müssen die 
auf Cassiopeium folgenden Elemente mit ihrer Kontraktionswirkung 
behaftet sein. 

Diese Kontraktionswirkung ist nach dem vorhergehenden nur so 
lange konstant, als die Elektronenbahnen der N-Schalen des Cassio- 
peiums unverändert bleiben. 


Volumeneffekte in den Vertikalreihen. 


Vergleicht man das Atomvolumen eines Elementes im periodischen 
System mit dem seines höheren Homologe, so findet man in der Regel 


1) Vgl. Born, Atomtheorie des festen Zustandes. 
2) Journ. of Frankl. Inst. 200, 151 (1925). 
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eine Zunahme. Die Änderung im Atomvolumen wird durch zwei ent- 
gegengesetzte Ursachen bedingt, und zwar steigt, wie G. v. Hevesy!') 
diskutiert hat, die Kernladungszahl beim Übergang zum höheren 
Homologen, wobei die Elektronen vom Kern stärker angezogen werden, 
während gleichzeitig die Valenzelektronen in eine höhere, vom Kern 
schwerer erreichbare Quantenbahn gelangen. Dieser letzte Effekt über- 
steigt in der Regel die durch die grössere Kernladung bedingte Kon- 
traktionswirkung, und wir haben beispielsweise in der Reihe der 
Alkalimetalle ein ständiges Ansteigen der Atomvolumina von Lithium 
bis Cäsium. 

Beim Übergang zum höheren Homologe von der 4. bis zur 5. Hori- 
zontalspalte des periodischen Systems macht sich diese Volumen- 
zunahme mit steigender Ordnungszahl immer weniger bemerkbar. Das- 
selbe gilt in gewissem Sinne auch für Ionen gleicher Ladung. 

Beim Homologenpaar Zirkonium -Hafnium erreicht das Ähn- 
licherwerden der physikalischen und chemischen Eigenschaften ein 
Optimum ?). 

Die Ähnlichkeit macht sich als Volumeneffekt besonders deut- 
lich bei den Dioxyden derselben bemerkbar. 

Die Atomvolumina der reinen Elemente differieren jedoch um 
nicht weniger als etwa 12.3°/,?), während der Unterschied der Mole- 
kularvolumina bei den Dioxyden nur 1-3°/, beträgt‘). Unter der 
Voraussetzung desselben Gittertyps der untersuchten Dioxyde und 
eines ungefähr gleich grossen Wirkungsbereiches der sich entsprechen- 
den Ionen ist ohne weiteres verständlich, dass der relativ grosse 
Unterschied der Atomvolumina der Metalle der räumlichen Konfi- 
guration der Valenzelektronen zuzuschreiben ist. Eine eingehendere 
Betrachtung würde wohl zeigen, dass das „wahre“ Atomvolumen des 
Hafniums (d. h. dasjenige Volum, das dem einzelnen Atom beim 
Fehlen eines äusseren Kraftfeldes zukommt, annähernd im Gas- 
zustand erfüllt) sich von dem Atomvolumen im Kristallzustand weniger 
unterscheidet als die entsprechende Volumina des Zirkoniums. Dieser 
Schluss ergibt sich als Folgerung der bereits angeführten experimen- 

1) Zeitschr. f. anorg. Chemie, loc. cit. 

2) G.v.Hevesy, Recherches sur les proprietes du hafnium, loc. cit. i 

3) Zr: a —= 3-23 A, =5-14 A. Hull, Phys. Rev. 18, 88 (1921). Hf: a, = 3-32 A, 
co = 546A. Noethling, Tolksdorf, Zeitschr. f. Krist. 62, 255 (1925). 

% ZrOs: Mol.-Vol. = 21-5. HfOs: Mol-Vol. = 21.8. G. v. Hevesy, Recherches 
sur les proprietes du hafnium, loc. cit. Hassel und Mark fanden durch Röntgenunter- 


suchungen an den isomorphen Verbindungen (NHy)3ZrF- und (NHy)sHfF- einen Unter- 
schied der Molekularvolumina kleiner als 10). [Zeitschr. f. Physik 27, 89 (1924). 
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tellen Tatsache, dass für die Elementenpaare Ru-Os bis Ag-Au das 
niedere Homologe stets das leichter komprimierbarere ist, was wohl 
seine Ursache hat in dem Vorhandensein einer geringeren Anzahl stark 
kondensierter Elektronengruppen. 

Das Auftreten des Ähnlichkeitsoptimums bei Zirkonium-Hafnium 
wird durch das Zusammenwirken zweier verschiedener Effekte herbei- 
geführt, und zwar erstens durch das Steigen der positiven lonen- 
wertigkeit mit steigender Ordnungszahl (von erster bis vierter Vertikal- 
kolonne des periodischen Systems) bei Beibehaltung der gleichen Ionen- 
konfiguration. Dieser Effekt erklärt die wachsende Ähnlichkeit zwischen 
den Elementenpaaren Rb-Cs bis Y-La, auf welche G. v. Hevesy 
(loc. eit.) bereits hingewiesen hat. 

Zweitens bewirkt die Lanthanidenkontraktion bei dem un- 
mittelbar auf Cassiopeium folgenden Element Hafnium eine noch weiter- 
gehende Ähnlichkeit zwischen diesem und seinem niederen Homologen 
Zirkonium. Bei den nach Hafnium folgenden Elementen wird das all- 
mähliche Abklingen der Ähnlichkeit durch das Auftreten neuer Elek- 
tronengruppen im Gebiete der Ionenperipherie erklärt (bevorzugte Aus- 
bildung negativer Ionen). Dagegen werden die Gitterdimensionen 
der reinen Metalle, soweit Messungen vorliegen, ständig ähnlicher, um 
bei Silber und Gold fast die gleiche Grösse zu haben (Fig. 7). Dieser 
Umstand ist dem Zusammenwirken der Lanthanidenkontraktion und der 
ständig geringer werdenden Bedeutung des einzelnen Elektrons im 
Vergleich zur Kernladung zu entnehmen. 

Aus denselben Gründen wie für den Fall Zirkonium-Hafnium be- 
reits diskutiert, bedingt aber das Ähnlicherwerden der Gitterdimen- 
sionen der Metalle keine entsprechende Zunahme der Ähnlichkeit 
der chemischen Eigenschaften (loneneigenschaften!). 


Die Atomvolumenkurve im Bereich der achten Gruppe. 


Aus den von uns ermittelten Gitterdimensionen der Platinmetalle, 
sowie von Silber und Gold haben wir die Atomvolumina derselben 


berechnet, wobei die Loschmidtsche Zahl — 1.64. 10-2 gesetzt 


N 
wurde. 

Es wurden die Atomvolumina aus den vorliegenden Daten der 
Gitterdimensionen auch für Or, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mo, und W be- 
rechnet, um zu einem übersichtlichen Bild über den Verlauf der Atom- 
volumenkurve in diesem Gebiete zu gelangen. Sämtliche Daten sind 
in der Tabelle B zusammengestellt. Fig. 7 zeigt die Atomvolumenkurve. 








90 


Man bemerkt, dass in der ersten Triade (Fe, Co, Ni) die Atomvolumina 
stetig abnehmen, während sie bei den beiden letzten Triaden zu- 


nehmen. 
schweren Platinmetalle konvergieren. 


Weiterhin sieht man, dass die Kurven der leichten und 
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Tabelle B. 








Nr. Ele- Gittertyp Gitter- | Kürzester Atom- 
ment : konstante | Atomabstand | volumen 
24 Or | kubisch, raumzentriert!) 2.895 2.507 7-40 
| „ 56 Atome im Elementarwürfel?) | 8-894 7.62 
25 Mn» I re er 6289 7-54 
| ‚  tetragonal, flächenzentrier 3-692 2.585 7.62 
96 Er | | kubisch, raumzentriert3) 2.8603 2.477 7-13 
7 | flächenzentriert®) 3-60 2.55 7.11 
27 | Co 5) 3.554 2.513 6-84 
28 | Ni 6) 3-499 2.486 6-53 
29 | Cu 6 3.597 2.544 7-09 
42 | Mo kubisch, raumzentriert®) 3.149 2.727 9.46 
43 
44 Ru hexagonal, dichteste Packung 2.996 2.592 8.19 
45 | Rh kubisch, flächenzentriert 3:795 2.683 8:33 
46 | Pd 3873 2.739 8-86 
47 Ag “ 4-078 2.884 10.34 
1} 
u; WW kubisch, raumzentriert$) 3-155 2.732 9.57 
75 
76 | Os hexagonal, dichteste Packung 3.027 2.621 8-44 
7 | Ir kubisch, flächenzentriert 3.823 2.703 8-52 
25.1 8% 3:903 2.760 9.04 
79 | Au 4:070 2.878 10-28 


als die Atomvolumenkurve. 


der hexagonal dichtesten Kugelpackung (2 = 1.633) kristallisieren 
i 0 


In Tabelle B sind auch die kürzesten Atomabstände angeführt. 
Es sei darauf hingewiesen, dass eine Kurve der kürzesten Atom- 
abstände für die Platinmetalle einen etwas anderen Verlauf aufweist 
Das hat lediglich seine Ursache darin, 
dass Ruthenium und Osmium nicht mit dem idealen Achsenverhältnis 


1) Hull, Phys. Rev. [2) 17, 571 (1921). 
2) Westgren, Phragmen, Zeitschr. f. Physik 33, 777 (1925). 
3) Blake, Phys. Rev. [2] 36, 60 (1925). 
4) Westgren, Lindh, Zeitschr. f. physik. Chemie 98, 181 (1921). 
5) Hull, Phys. Rev. [2) 14, 540; 17, 571 (1921). 

6) Davey, Phys. Rev. [2] 25, 755 (1925). 
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Berichtigung zu der Arbeit: Der Einfluss der Lanthanidenkontraktion auf die 

































R Gitterdimensionen der kubischen Platinmetalle, von Tom. Barth und Gulbrand Lunde 
’ in Zeitschr. f, physik. Chemie 117, 478 (1925). 
g In Tabelle 7, Platin, auf $. 488 ist unten die Linie (400) ausgefallen, wobei man 
’ ein falsches Bıld über die Intensitäten erhält. Es soll heissen: 
| | 2 Intensität 
Ei Indizes  2d—s | ginGrad |sm®p=g-r| 
. . | | | | beob. | ber. 
{ 222 88-4 43.18 | 12-0.03901 2 2 
, 3 400 106-5 52.14 16 -0:03896 | 1 1 
= 31 |, 1209 5928 | 19-0.03890 | 3 7 
420 etwa 126 etwa 62 
u Tabelle1. Ruthenium. Effektiver Kameradurchmesser: D = 57.40 mm. 
3 Kupferstrahlung: CuK,— 1539 Ä. CuK, = 1.389 A. 
5 Intensität > pin Grad |  , . ® 
R 5 | E 2 Indizes 2d—s k= 0.20% | sinp=gq(h-++hk+19) + ri? 
® er. eoD. | | 
% <1 1— 31010 349 17.22 1: 0.0876 
a 2 3 1010 38-8 19.27 10.1089 
N 3 3 3 1011 40-1 19.82 1:0:0884 + 10.0266 
£ 3 3 0002 42.7 21-11 4 - 0.0324 
S 10,10 1011 44-6 22.06 10-1087 + 10-0324 
: <a 1 3 1012 52.7 26-10 1:0:.0884 + 4: 0.0263 
| a 1012 58-9 29.20 1-0.1087 + 4: 0.0323 
4 <1 1 3 1120 62-5 30.99 3.0.0884 
= 3 6 1120 70.2 34-84 3.0.1088 
2 2 2 3 1122 75-4 37-43 3:0.0884 + 4 - 0.0262 
1 2 3 2021 76-7 38.08 4:0.0884 + 1 0.0265 
4 7 1013 79-1 39.28 1-0-.1087 + 9: 0.0324 
1 1 2020 82.8 41-17 4 - 0-1083 
6 8 1122 85-3 42.37 3.0.1086 + 4: 0:0321 
ft. 5 7 2021 86-7 43.07 40-1085 + 1: 0.0324 
FR 1 1 0004 92.7 46-07 16 - 0.0324 
.. 2 2 2022 97-8 48-61 4.0.1085 + 40-0324 
1 1 3 2023 101-1 50.26 4:0.0884 + 9 0.0264 
n, 2 2 1014 105-3 52.35 10-1087 +16 - 0:0324 
1S 2 2 3 2131 107-5 53-45 7.0.0884 + 10.0265 
1 1 3 1124 112-7 56-05 3.0.0883 +16 : 0.0265 
n 5 |'8 2023 117-6 58-49 4 :0-1087 + 90-0324 
3 2130 122.0 60-69 7 - 0.1086 
12 ,10 2131 126-4 62.89 7:0.1086 + 1: 0:0324 









a, = 269 A. 


= 4237 A. 


° - 1.59 
z 


0 


Für die «-Strahlung: sin? 9 = 0.1087 (h? + hk + k?) + 0.0324 12. 
Für die 3-Strahlung: sin? p = 0.0884 (h? + hk + k2) + 0.0264 1?. 
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Tabelle 2. 


Ruthenium + Natriumchlorid. 
Effektiver Kameradurchmesser: D — 57-45 mm. 








Kupferstrahlung: CuK, — 1.539 Ä. CuK, — 1.389 A. 





Indizes FR g in Grad sin’p = 
Nacıl | Ru ar NaCl th. | Ru beob. | Ru ber. ge Hhk+M)+rB 
200 32.9 15-87 | | 
1010 39.6 19.21 19.25 1: 0-10825 
31011 40:9 19.83 1:0-08842 + 1 0.02665 
0002 43-4 21.10 21-11 4 : 0.03240 
1011 45-4 22.08 22.07 1: 0-:10874 + 1: 0:.03256 
220 46-7 22.75 
| 31012 53-6 26-20 1.0.08845 + 4 0:.02662 
222 57.9 28.27 
1012 59.9 29.24 29.23 1: 0-.10866 + 4 : 003247 
31120 63-1 30-99 3 : 0.08837 
400 67-7 33.16 
' 1120 71-1 34-87 34-82 3 - 0.10890 
420 | 31122 76-6 37-70 37-60 Koinzidenz 
32081 77-5 38.05 4:0.08842 + 1: 0.02642 
' 1083 79.9 395 3926  1:0.10866 -+ 9: 0-03241 
2020 83-9 41-25 41-25 4 - 010868 
1122 86-3 42-45 42.46 3-0-10860 + 4: 0:03245 
2021 91.1 43-14 43.12 4 - 0.10874 + 1 0.03256 
0004 94.0 46-04 46-08 16 - 0.03239 
| 2022 98.8 48-64 48.70 4-0.10854 + 4: 0-03242 
40 , 320233 102.2 50-67 50-33 Koinzidenz 
| 1014 106-3 52.37 52.39 1 0.10879 + 16 - 0-03240 
| Hal | 1085 53-47 7:0:08845 + 1: 0:02654 
. 118 | 5512 
“I 81124 113-7 56-07 3: 0.08842 + 16 - 0:02645 
2023 118-4 58-44 58-47 4.0.10866 -+ 9: 0:03239 
260 121-0 59-85 
2130 123-0 60-71 60.71 7 :0-10866 


Für die «-Strahlung: 


Für die 3-Strahlung: 


sin? y = 0-10867 (h? + hk + 12) + 0-03243 12. 


sin?gp = 0:.08842 {h? + hk + 12) + 0:02648 R. 
a, = 2:69 A. 


= 4278 Ä. 


Co 


0 


586. 
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Tabelle3. Osmium. Effektiver Kameradurchmesser: D — 57-45 mm. 
Kupferstrahlung: CuK, = 1-539 A. Cu Kg — 1.389 Ä. 





Intensität i g in Grad 
——| Indizes 2d—sı k: — 0.10° | 
ber. | beob. | | 


sin®p=gqgi?+hk+9 + ri? 





3 1010 34:7 17.22 - 0.0876 
1010 38-3 19.02 - 0-10622 
3 1011 39.6 19-67 - 0.0873 + 10.0260 
0002 42.1 20-91 - 003207 
1011 44-0 21-89 - 0-10622 - 0.031 78 
3 1012 52.2 25-95 -0:0867 + 4: 0.0262 
1012 58-3 29.00 - 0.10657 : 0.03214 
3 1120 61-7 30.69 - 00868 
1120 69-3 34-49 - 0-10688 
3 1122 74-4 37:03 0.0868 + 4 0.0265 
1013 77-6 38.63 - 0.10640 -+ 9: 0-.03149 
2020 81-7 40-68 - 0.10621 
1122 84-3 41-97 -0.10640 + 4 - 0.03202 
2021 85-5 42.57 -0:10648 + 1: 0.03182 
0004 91:6 45-62 16 - 0.03192 
2022 96-5 48-05 - 0.10648 + 4 0-03182 
3 2023 99.8 49.71 - 0.0867 -++ 90-0261 
1014 103-9 51:76 - 0-10640 +16 - 0.03191 
3 2131 105-7 52.65 : 0.0866 + 1: 00259 
2023 115-5 57.55 - 0:10640 + 9: 0-03185 
2130 119.7 59.64 - 0.10636 
2131 124-0 61-79 - 0-10640 + 1: 0.03182 
Für die «-Strahlung: sin?p = 0.1064 (h? + hk + k2) + 0.0319 22. 
Für die 3-Strahlung: sin?p = 0.0868 ,h? + hk + k2) + 0.0261 12. 


nV w - © 
je ae SC Se SCHES URS CE ae zen 


1 
2 
2 
2 
9 
1- 
3 
1 
4 
1 
4 
1 
6 
5 
1 
2 
1 
2 
2 
7 
3 
10 


ID ww 
1.1» 


m 


a=2RÄ =431Ä. - = 1.58, 
Tabelle 4. Osmium + Natriumchlorid. 
Effektiver Kameradurchmesser: D —= 57.55 mm. 
Kupferstrahlung: CuK, = 1539 A. OuKg — 1-389 A. 





Indizes Bi p in Grad sin!p — 


Os | Na(l th. | Os beob. | Os ber. gWw+hk+M+rE 





15-87 
19.01 19.04 1. 0.10610 
19.55 1. 0.08668 + 1 0.02533 
20-88 20-91 4 - 0.03176 
21.85 21-83 1-0.10651 + 1 0-03201 


25.69 1: 0:08667 -+ 4: 0.02531 
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Tabelle 4 (Fortsetzung). 





| 
Indizes | | g in Grad 





|2d-s| er. 
NaCl | Os | NaCl th. | Os beob. | Os ber. | HH 
22 | 57-4 28.27 | 
1012 | 58-4 28.77 28.92 1-0-10641 + 4 -0:03131 
3 1120 62-1 30-65 3: 0.08663 
400 67-15 33-16 
1120 69.7 34-41 34-41 3 0.10645 
3 1122 75-05 37-13 3:0-08662 -+ 4 - 0.025658 
420 | 76-2 37.70 
1013 78-55 38-87 38-82 1: 0-10640 + 9: 0-03193 
2020 82.2 40.70 40.73 | 4.0.10631 
1122 | 846 41-88 41-94 3-0-.10640 + 4 0-.03162 
2021 86-05 42.60 42:57 | 4-0.10659 + 1-0-03181 
0004 | 92-1 45-54 45-54 16 - 0.03184 
2022 97.0 48.05 48.05 4.0.10640 + 4 0.03188 
3 2023 | 100.2 49.57 4 - 0.08667 -+ 9: 0-02586 
440 | 102.4 50-67 
1014 | 1044 51-67 51-70  1.-0-10640 --16 - 0:03181 
3 2131 | 108-4 52.66 7 -0.08667 -+ 1: 0-02543 
1 14 | 512 
2 2023 | 115.35 57.59 57-57 4: 0.10642 + 9-0-03189 
260 2130 | 120-8 59.85 59.68 | Koinzidenz 


2131 | 124-9 61:86 | 61-82 | 7-0-10654 + 1-0.03181 
Für die «-Strahlung: sin? g = 0-10645 (A? + hk + k2) + 0-.03184 22, 


ay=2744A =43MÄ —=1584, 


0 
Für die 3-Strahlung: sin? g = 0-08667 (h? + hk + k2) + 0-02580 12. 
aa=274Ä 0 =4B21Ä. = = 1.587. 
o 


Tabelle5. Silber + Natriumchlorid. 
Effektiver Kameradurchmesser: D — 57-40 mm. 
Kupferstrahlung: Cu K, = 1.539 A. 





| 





Indizes | p in Grad sin?!p = 
2 d—s | | 2 | hp? 0) Di} 
NaCl Ag | NaCl theor. | Ag beob. | 7' M4+%+P) 
200 32.6 1587 | | 
311 35.2 | 
111 39.05 19.09 3 :0-.03565 
3 200 40.6 
3 220 41.9 
200 45-25 22-18 4. 0.03562 


220 46-4 22.75 









Gitterkonstanten der Platinmetalle, Silber und Gold. 





Tabelle 5 (Fortsetzung). 





go in Grad 


2 Indizes 












Ag 


2d—s 


| NaCl theor. 


Ag beob. 


sin?p = 


g-M®+k2 +1) 








































Tabelle 6. 





3 422 
420 


51-4 


102-4 
111-9 


114-2 
116-4 
120-9 


sin?p = 0.035561 (+2 +3. 


59-85 


Silber + Natriumchlorid. 
messer: D — 58.00 mm. Kupferstrahlung: CuK, = 1.539 A. 


55-36 


57-61 


a, = 4078 A. 


2 57-35 28.27 
3 220 58-4 
3 400 60-2 
220 65-4 32.26 8 - 0:03560 
400 67-2 33-16 
$ 3 311 69:7 
3 3 222 73-3 
420 76-4 37-70 
11 78-45 38.73 11 - 003557 
222 82.7 40-81 12 - 0.03560 
422 85-2 42.06 
3 440 89.7 
3 331 96-9 
400 99.1 49.02 16 - 0:03562 
3 420 100-4 





19 - 0-.03561 





20 - 0.03564 


Effektiver Kameradurch- 























1) Koinzidenz mit Ag (331). 


Indizes | gp in Grad sin? p = 
: veaaeı dr | | 'Le > 9 
Naci | Ag | NaCl theor. | Ag beob. | 7' Mk 
3 200 30.2 
200 32.8 15-87 
3 111 35-6 
111 39.3 19.08 3 - 0.03562 
3 200 40-8 
3 220 42.0 
200 45-5 22.16 4 - 0.03559 
220 46-7 22.75 
222 58-0 | 28.27 
3 220 588 | 
220 66-0 | 8 - 0.03560 
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Tabelle 6 (Fortsetzung). 

















Indizes gy in Grad | into = 
fi: SER er Te | .- (h? gr R 
NaCl | Ag | NaCltheor. | Ag beob, | 9° rt 
| 
400 | 67-9 33-16 
| 831 70-5 
3 222 74-0 
420 77.0 37.70 
311 79-1 38.75 11 0.03560 
222 83-3 40.81 12 - 0.03560 
422 85-7 42.06 
3 331 98.0 
400 99.8 49.03 16 - 0:03564 
3 420 101-1 
440 103-1 50-67 
= \ 331 112.51 55-12 55-25 19 - 003555 
2 3 422 115-1 
420 117-3 57-58 20 - 003563 
260 1219 | 5985 
sin? p = 0.0361 Mm ++, a,= 4078 Ä. 
Tabelle 7. Silber + Natriumchlorid. Effektiver Kameradurch- 
messer: D — 168.75 mm. Kupferstrahlung: CuK, = 1,539 A. 
Indizes op in Grad sin?p — 
5 „ 2d— Ss ‚ N 92 2_ıP 
NaCl Ag ı NaCl tbeor. | Ag theor. | searB+b 
200 44 | 1587 
3 111 101-9 
111 113-4 19.09 3 .0.03565 
3 200 117.9 
3 220 121-1 
200 131-5 22.17 4: 0:.03561 
220 1349 22.75 
222 167.4 | 38.97 
3 220 1706 | 
220 1909 | 32.26 8: 0.03560 
400 1959 | 33:16 
3» 311 2035 | 
420 230 | 370 | | 
311 2291 | | 3875 | 11-0.03560 
a 1 | | 4081 | 12.0.03560 


sin? p = 0:03561 (h? + k? + 1. 


!, Koinzidenz mit Ag (331). 


a, = 4078 A. 








60 


560 
560 
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Tabelle 8 Gold + Natriumchlorid. Effektiver Kamera- 
durchmesser: D — 57.65 mm. Kupferstrahlung: OuK,— 1-539 A. 



























Indizes N | ai. | | Mi. in Grad sin p = 2 
NaCl Au | NaCl theor. | Au beob. 1° "+43 
a | | | | 
; 3200 | 29:35 | | 
200 | 32.65 15-87 | 
| :ıu 35-4 | 
| u ı 39.2 19.13 3. 0.03580 
320 | wet | 
I 0 | 8 | | 22.20 4: 0:03570 
20 | 6 | 25 
22 | 3 
222 57-4 28.27 
3 220 58:6 | 
3 400 59-9 
220 65-6 32.32 8: 0.03572 
400 67:3 33.16 | 
3 311 70-0 | 
B 222 73-6 | 
420 76-5 370 | | 
311 | 8% | 38:82 11 -0:03573 
222 82.9 40-92 12 - 0.03576 
422 | 852 42.06 
31 | 92 
0 | 993 49.13 16 - 0:03574 


102-4 
112.0 
3 422 114-4 


420 116-7 57.76 20 - 0-.03578 
260 120-9 59.85 


sin? p = 0-03574 (h?+k? +1?) 


50.67 








5121) | 55-43 19 - 0-03570 





















a, = 4070 A. 


Tabelle 9. Gold + Natriumchlorid. Effektiver Kamera- | 
durchmesser: D = 57.65 mm. Kupferstrahlung: OuK, = 1-539 A. 





Indizes | p in Grad 
ER EEE 2d—s Er FRE 


NaCl | Au | | NaCl theor. | Au beob. 7° "++ 


sin?p — 











} | 
| | 





3 200 29 | | 
200 30 | 1587 | 
| su 34 | | 

| 111 3938 | | 1910 3 -0.03567 


















1) Koinzidenz mit Au (331). 
Zeitschr. f. physik. Chemie, CXXI. 7 
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Tabelle 9. (Fortsetzung.) 
Indizes | | o in Graä | sin?p = 
2 d 8 92 ”) 9 
NaCl | Au | Na0! theor. | Au beob. WR 
l l 
3 220 49 "| | 
200 45-4 22.20 | 4 - 0.03570 
220 46-5 22.75 | 
3 222 51-8 | 
222 57-8 28.27 | 
3 220 589 | | 
3 400 2 | | 
220 65-9 | 3232 | 8.0.03572 
400 676 | 383.16 | 
3 311 702 | | 
3 222 741 | 
420 76-8 | 37.70 
311 79-1 | 38-84 11 - 0.03575 
222 83.1 4092 |  12-0.08576 
422 85-4 42.06 | 
B 331 97-5 | 
| 400 99.5 49.18 | 16. 0.03578 
| 8 420 100.7 | 
40 | 102-5 50.67 | | 
a 1124 55121) | 5548 | 19-0:03574 
| | 
| 8422 114-7 | | 
420 116-9 | 57-71 | 20. 0.03573 
260 121-2 5985 | 
sin? g = 0.038574 "+ +1). a,= 400Ä,. 
Tabelle 10. Gold + Natriumchlorid, 
Effektiver Kameradurchmesser: D = 57.85 mm. 
Kupferstrahlung: CuK,, — 1-539 Ä. 
Indizes p in Grad | sin! p — 
ER Ze Ar 2d—s (RR 12 
Nalti | Au NaCl theor. | Au beob. [7 MR) 
3 200 29.05 | | 
200 32.45 1587 | 
a 111 350 | | | 
| 111 39.0 | | 19.11 | 3 0-.03573 
B 220 | a8 | | | 
20 | 453 2221 | 4-008573 
220  Ee 


1) Koinzidenz mit Au (331). 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 





NaCl 


| 
| 
2d—s | 
| 





222 


40 


420 


422 











57-8 
66-0 
67-6 
70:3 
77.0 
79-3 
83-5 


85-75 


97-8 


99.91) 
101-3 
102-8 


112.0 


112.8 
117-3 


sin?p = 0.035576 (hl? + 2 +12). 


Iridium + Natriumchlorid. 
Effektiver Kameradurchmesser: D —= 57.60 mm. 





NaCl 


2d—s 


Kupferstrahlung: :CuK,, = 1.539 Ä. 





3 200 
200 


420 


1) Verwaschen. 


29-7 
32.7 
37-9 
41-9 
43-6 
46-6 


48-65 
57-65 


63-1 
67.5 
70-5 
75-4 


76-45 


79-1 





I 
| 
| 
1 
I 
| 
I 
| 
| 


| 
1} 
| 
| 
I 
| 
| 
| 
\ 
| 


NaCl theor. | Au beob, 1m ++ 











a, = 4069 A, 






| NaCl theor. | gR®+KR+2B) 
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Tabelle 11 (Fortsetzung). 

















Indizes | p in Grad sin?p = 
7 Ve | 2d—s R+kR+B) 
acl | Ir | | NaCl theor.) Ir beob. a” ER 
422 8505 | 42.06 Koinzidenz 
222 89.7 44.20 12 - 0-04050 
440 102-6 50-67 
3 331 105-7 
400 108-4 53-60 16 - 0:04049 
3 420 109-7 
600 | | Bu 
442 | 111-4 | 55-12 
260 1209 | 59:85 
sin?p —= 0.040853 (hf? HE +. au—= 3822 A. 
Tabelle 12. Iridium + Natriumchlorid. 
Effektiver Kameradurchmesser: D — 57.60 mm. 
Kupferstrahlung: CuK, = 1-539 Ä. 
Indizes | | p in Grad sin?p = 
ee | 82d—s | eh FETTE: ° ! o\ 
Nacı | Ir | | NaCl theor., Ir beob. | gm +M+P 
- - 
200 32-4 | 15-87 | 
3 111 37-4 | 
111 15 |» 20-45 3. 0.04069 
3 20) 43.2 
220 46-0 22.75 
200 48-0 | 23.77 4 - 0-04062 
222 | 57-0 | 28-27 
3 220 26 | | 
400 | 61 | 3316 | 
| 220 1 | | 3471 8 0:04053 
| 831 47 | 
420 764 | 37:70 | 
3 222 791 | 
422 | 311 84-7 | 42.06 | Koinzidenz 
| 222 89.6 | 4420 |  12.0-.04050 
| 83331 105-3 | 
400 1078 5353 | 16-0.04042 
| 3 420 109.2 | | 
600 | 55.19 | 
449 | 111-0 55-12 | 
260 | | 120-5 | 59-85 
31 | 18885 | 61-27 19 - 004047 


sin?p = 0-.04049 (h? +2 +). 


a, = 38324 A. 
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a € R ’ 
(das Achsenverhältnis ist vielmehr > = 1.585). Dies hat zur Folge, 
0 


dass der Atomradius nicht in allen Richtungen gleich gross wird. 
Die Kurve der kürzesten 
Atomabstände unterscheidet 
sich jedoch von der Atom- 
volumenkurve in Fig. 7 nur 
unwesentlich. 

Für die Elemente Fe, 
Co, Ni hat P. Nigglit), 
durch Vergleich der Mol- 
volumina der von ihm 
herangezogenen isomorphen 
Verbindungen, gezeigt, dass 
für die Ionen gleicher Wer- 
tigkeit eine ähnliche Kurve 
erhalten wird wie die Atom- Fig. 7. Atomvolumina der Elemente im Bereich 
volumenkurve. Für die Pla- der achten Gruppe. 
tinmetalle lässt sich wegen 
Ermangelung von Dichtebestimmungen isomorpher Verbindungen nicht 
nachweisen, ob die Kurve der Ionenvolumina (lonen gleicher Ladung) 
einen ähnlichen Verlauf zeigt als die der Atomvolumina. 

Zusatz während der Korrektur: Kürzlich erschien eine Arbeit von C. delFresno 
[Zeitschr, f. anorg. Chemie 152, 25 (1926)] über „Eine Beziehung zwischen Atomvolumen 
und Ordnungszahl“. Wir möchten nicht unterlassen darauf hinzuweisen, dass Verf. weder 
die Arbeit von V.M. Goldschmidt, T. Barth und G. Lunde [Vid. Akad. Skr. I, Nr. 7 
(1925), Oslo], noch die von T. Barth und G. Lunde [Zeitschr. f. physik. Chemie 117, 478 
(1925)) erwähnt hat, obwohl bereits in diesen beiden Arbeiten der Einfluss des inneren 


Ausbaus in der Lanthanidengruppe auf die Gitterdimensionen der Elemente und der 
Verbindungen ausführlich erörtert wurde. 


Ausserdem scheint C. del Fresno die neueren Bestimmungen der Atomvolumina 
nicht zu kennen, weshalb seine Atomvolumkurve (Fig. 2) ein vollständig falsches Bild ergibt. 




















Zusammenfassung. 

1, Das in der Elementenreihe Cerium-Cassiopeium (Lanthaniden) 
von V.M. Goldschmidt und Mitarbeitern beim Studium der Sesqui- 
oxyde beobachtete, regelmässige Sinken der Gitterdimensionen ist nach 
einem Vorschlag von ihm die Lanthanidenkontraktion benannt worden. 

Es sollte nun diese Kontraktion an den Gitterdimensionen des 
Silbers, Goldes und der Platinmetalle studiert werden. Es wurden 





1) Zeitschr. f. Krist. 56, 12 (1921). 
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durch Aufnahmen der Metalle gemischt mit Natriumchlorid die Gitter- 
dimensionen folgender Metalle neu ermittelt: 


Silber (flächenzentriert) a, = 4.078 Ä 


Gold 3 a, — 4.070 Ä 

Iridium Mi a, = 3.823 A Ba 

Ruthenium (hexagonal) a, = 2.69% A, « = 4273 A,  — 1.586 
0 

Osmium z 9 =2724i, 9 — 4314, > — 1.584. 
0 


Es wurde dabei ein einfaches Verfahren angegeben, wonach die 
beiden Gitterkonstanten hexagonaler Strukturen mit hinreichender 
Genauigkeit unabhängig voneinander berechnet werden können. 

Die beobachteten Intensitäten wurden überall in guter Überein- 
stimmung mit den berechneten gefunden. 

2. Aus den für Wärmeausdehnung und Kompressibilität vorliegen- 
den Daten wurden die Gitterdimensionen der Platinmetalle, Silber und 
Gold bei verschiedenen Temperaturen und Drucken berechnet. Es 
zeigte sich, dass die bei gewöhnlicher Temperatur und gewöhnlichem 
Druck vorliegende „Überkompensation“ beim Gold bei tiefer Tempera- 
tur und hohem Druck nicht mehr vorhanden ist. 

Die Homologenpaare Ru-Os bis Ag-Au zeigen in bezug auf Wärme- 
ausdehnung und Kompressibilität ein vollkommen analoges Verhalten. 

3. Die grosse Ähnlichkeit in den Gitterdimensionen der Homologen- 
paare Ru-Os bis Ag-Au wurde als Nachwirkung der Lanthanidenkon- 
traktion gedeutet. 

4. Es wurde das verschiedene Verhalten der Atomvolumina und 
und Molvolumina (bzw. Ionenvolumina) homologer Elemente diskutiert, 
insbesondere bei Zr-Hf und Ag-Au. 

5. Auf Grund der neuen Messungen der Gitterdimensionen wurden 
die Atomvolumina der Elemente der achten Gruppe berechnet. 


Dem Direktor des Mineralogischen Instituts Oslo, Herrn Professor 
Dr. V.M. Goldschmidt möchten wir für seine wertvollen Ratschläge 
sowie für die kritische Durchsicht der vorliegenden Arbeit unseren 
besten Dank aussprechen. 

Ferner möchten wir Herrn Dr. E. Herlinger, München auch an 
dieser Stelle herzlichst danken für seine vielen Anregungen, die zu der 
vorliegenden Gestaltung unserer theoretischen Betrachtungen wesentlich 
beigetragen haben. 


0) 
Oslo, Mineralogisches Institut der Universität. 
24. November 1925. 
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Wasser als oberflächenaktiver Stoff. 
Oberflächenaktivität und Adsorptienskräfte. IL!). 
Von 
P. Rehbinder. 
(Mit 3 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 9. 1. 26. 


Inhalt. 
Messungen an hochkonzentrierten wässerigen Salzlösungen. — Realisierung der gesamten 
Kurve Oberflächenspannung—Konzentration von 0 bis 1000/, Salz in der Lösung. — 
Wasser als oberflächenaktiver Stoff. — Die Oberflächenspannung, die Adsorptionsmenge 
und andere Funktionen der Oberflächenschicht in ihrer Abhängigkeit von der Konzen- 
tration und Temperatur — Berechnung einiger Molekularkonstanten der Adsorptions- 
schicht — Schichtdicke bei verschiedenen Konzentrationen. — Möglichkeit polymoleku- 
larer Schichten. — Oberflächenaktivität und DK. 
































Es ist schon längst bekannt, dass anorganische Salze in wässerigen 
Lösungen die Oberflächenspannung o reinen Wassers wenig erhöhen. 
Diese Erscheinung ist von vielen Autoren?) untersucht worden, wobei 
sie mit Lösungen von meistens nicht mehr als 10 bis 30°/, Salz arbeiteten, 
und in diesen Grenzen stand die lineare Abhängigkeit der Oberflächen- 
spannung von dem Prozentgehalt des Salzes 5 im Einklang mit den 
experimentellen Daten. Die Abweichung von letzteren liegen meistens 
innerhalb der Fehlergrenzen’). 


1) Vorliegende Arbeit ist auf dem IV. Mendelejefi-Kongress für Chemie (September 
1925) vorgetragen worden. Der I. Teil (Über die Abhängigkeit der Oberflächenaktivität 
von der Temperatur und Konzentration) ist in der Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 
447—464 (1924) erschienen. 

2) Siehe zum Beispiel: Buliginski, Pogg. Ann, 134, 440 (1868) (lineares Gesetz; 
G. Quincke, Pogg. Ann. 160, 354 (1877); W. Röntgen und Schneider, Wied. Ann. 
29, 165 (1886); Kazankin, Journ. d. Russ. Phys.-Chem, Ges. 23, 122, 468 (1891); 
Sentis, Journ. de phys. (2) 6, 571 (1887); (3) 6, 183 (1897); Gradenwitz, Diss., 
Breslau 1902 und Physik. Zeitschr. 8, 329 (1902); G. Forch, Ann. d. Physik (4) 17, 
744 (1%); A. Heydweiller, Ann. d. Physik 88, 145 (1910); H. Stocker, Diss., Frei- 
burg i. Br. 1914 und Zeitschr. f. physik. Chemie 94, 149 (1920). Weiter siehe bei 
H. Freundlich, Kapillarchemie 1922, S. 76. 

3) Mit den Ergebnissen von A. Heydweiller für o verdünnter Salzlösungen [Ann. 
d. Physik (4) 88, 145 (1910)) will ich mich späterhin eingehend beschäftigen; doch 


104 P. Rehbinder 


Für fast alle oberflächeninaktive Stoffe (welche die o des Wassers 
erhöhen) haben wir also in den untersuchten Grenzen (etwa bis 300), 
Salz) angenähert: 

(= +ms; 
hier ist £ die Anzahl Gramm Salz in 100 g Lösung, und So = 0($) — o0,. 
Wenn wir statt &— ce die Konzentration in Mol/Liter einführen, so ist 
Me 
10°D' 2) 
wo M das Molekulargewicht des Salzes und D die Dichte der Lösung 
ist. Für o(c) können wir nicht wieder eine strenge Gerade erhalten, 
da D, wenn auch nicht sehr stark, so doch mit der Konzentration 
zunimmt. 

Wenn wir jetzt die o reinen Salzes!) im °/,-Diagramm (0 — 8) 
durch lineares Extrapolieren [aus der Geraden o($) für wässeriger Salz- 
lösungen] erhalten wollen, so bekommen wir Werte, die viel kleiner 
sind als diejenigen, welche man durch direkte Messung oder durch 
Extrapolieren aus den Daten für geschmolzene Salze erhalten kann. 
Zum Beispiel habe ich nach meinen Messungen für einige leicht- 
schmelzende Salze folgende Werte erhalten: 


do=ms; (1) 


10 
2 a 
ED, E= 














Tabelle 1. o in Erg/cm?. 
| | 0’ (t) extrapoliert 
Pe | s() direkt ge- aus der Geraden ‘co 
Salze I | RO (m) oder 6—£ für wässerige| (Differenz) 
| extrapoliert (e) Lösungen 
1. AgTUNOsa.... 90.0 | 130-2 (m) 71-0 + 59.2 
2. AANHANOy, .. | 1000 | 116:8(m) > 70.0 + 468 
8. A9gNO, ...... 100-0 | 182.5 (e) 68-4 +1141 
4. NHıNO;...... 1000 | 103-8 (e) 72-5 + 31-3 








muss auch schon hier darauf hingewiesen werden, dass die von ihm beobachteten Ver- 
änderungen der o=y(e) für sehr kleine Salzkonzentrationen im grossen und ganzen 
auch durch meine Messungen ihre Betätigung gefunden haben (siehe weiter unten Fig. 3 
und $. 122). 

1) Das heisst die Oberflächenspannung, welche das geschmolzene Salz hätte, wenn 
sie sich bis zur Beobachtungstemperatur unterkühlen liesse. Meine Messungen an ge- 
schmolzenen Salzen (siehe weiter unten) und auch die Ergebnisse R. Feustels für 
reine Flüssigkeiten: Thymol, Phenol und Kresol [Ann. d. Physik (4) 16, 61 (1905), siehe 
auch (unterkühltes Wasser) Humphreys und Mohler, Physik. Rev. 2, 387 (1895)], 
zeigen, dass bei Unterkühlung die Kurve (Gerade) o—T keinen Knick gibt (d. h. der 
Schmelzpunkt 7#. erscheint für die «— 7-Kurve nicht als besonderer Punkt). 





RERITINERGTIE 


Ei 


Ü 
; 

Ri 

En. 
; 








Se a tler 
EHI SE De PR N EEE NN 


Be 


® 
2 
& 
AR 
x 


Wasser als oberflächenaktiver Stoff. II. 105 


Diese Umstände, wie auch einige theoretische Betrachtungen, haben 
mich veranlasst, wässerige Lösungen von inaktiven Salzen bei möglichst 
hohen Konzentrationen zu untersuchen, und wenn möglich die ganze 
o — 5-Kurve von O bis 100°), Salz zu verfolgen. 

Es ist in der Tat bekannt, dass nach dem Gibbsschen Grundgesetz 
der Oberflächenerscheinungen die inaktiven (o-erhöhenden) Substanzen 
in der Oberflächenschicht in kleinerer Konzentration als im Lösungs- 
inneren enthalten sind. Diese Tatsache kann man aber auch von 
einer anderen Seite behandeln: Betrachten wir die Lösung als eine 
Lösung von Wasser in Salz, so müssen wir annehmen, dass Wasser 
ein oberflächenaktiver Stoff ist, welcher in die Oberflächenschicht ad- 
sorbiert wird und die o des Salzes erniedrigt. Dann kann man für 
genügend verdünnte Lösungen von Wasser in Salz die Grundgleichung 
in folgender Form schreiben: 

Gmo = RT [mo _ pp. 5. (mo) — emo (3) 
CH,0 103e 7,0 

Hier sind: ey,o, (Cr,o)s die Wasserkonzentration (Mol Wasser im 

Liter) im Lösungsinneren, bzw. in der Oberflächenschicht 


G 4,0 - =]/iCm0, T) (4) 


die von mir!) eingeführte „Oberflächenaktivität“, welche die Fähig- 
keit des Wassers, die « von Salz zu vermindern, ausdrückt, d die 
Dicke der Adsorptionsschicht in Zentimeter und endlich 


. .__lemos -Cm0 , 

I H,O a. 103 , 0) 
die adsorbierte Wassermenge in Mol/cm?: Der Faktor = erscheint 
in dieser Formel, weil die Schichtdicke ö in Zentimeter und T in 
Grammol/cm?, CO, und (co); aber in Grammol/Liter ausgedrückt sind. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 457 (1924). Die allgemeine thermodynamische 
Gleichung ist: 
du 
G= r% k: (5) 
Wenn wir für das chemische Potential u des Gelösten seine Aktivität 
a=f.-c, u=RTlga+w (6) 


einführen, so erhalten wir: 


1.197 


Hier ist f der Aktivitätskoeffizient des Gelösten (in unserem Fall des Wassers), 
welchen wir für genügend verdünnte Lösungen gleich 1 setzen können. 
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Für e; und e haben wir stetig: (CH;0)s > CH,0- 
Da die wässerigen Lösungen inaktiver Stoffe bei sehr hohen 
Konzentrationen (bei kleinen c;,o) fast gar nicht untersucht sind, so 
schien es, dass die Abhängigkeit o von e im Falle der inaktiven und 
aktiven Substanzen zwei ganz verschiedenen Gesetzmässig- 
keiten unterworfen ist: Im ersten Falle der linearen Formel, im 
zweiten der Gleichung, welche wir als Integral der asymptotischen 
Adsorptionsisotherme erhalten!, d. h. sie ist am einfachsten der 
logarithmischen Gleichung: 
o—= 0, — b log, (ac + 1) (8) 


Kr} 


unterworfen. 


Von diesem Standpunkte aus war es mir interessant nachzuweisen, 
dass die Adsorption des Wassers in die Oberflächenschicht inaktiver 
Salzlösungen nach denselben Gesetzmässigkeiten erfolgt, wie die Ad- 
sorption der oberflächenaktiven Moleküle und Ionen. Wenn wir also 
für die unabhängige Variable (ce oder &) immer die Konzentration des 
oberflächenaktiven Komponenten, den wir also als gelösten Stoff be- 


trachten, annehmen, dann wäre die Abhängigkeit o = w(e) stets von 
derselben Form. 


In meiner früheren Arbeit?) habe ich schon gezeigt, daß die Ionen 
sich nach denselben Gesetzen, wie auch die aktiven Moleküle (nach der 
Gleichung der asymptotischen Adsorptionsisotherme°) in die Grenzfläche 
Lösung ! Dampf adsorbieren können. 


!) P.Rehbinder,loe.cit., S.459 und Journ. f. angew. Physik (russisch), I, 1—4, (1924). 

2, P. Rehbinder, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 462 (1924). Die ausschliess- 
liche Adsorption (Oberflächenaktivität) der Moleküle /z. B. in Fettsäurelösungen) beweist 
man gewöhnlich dadurch, dass beim Hinzufügen eines inaktiven Elektrolyts mit ge- 
meinschaftlichem Ion zu der oberflächenaktiven Läsung ihre « abnimmt, und daher die 
Adsorption zunimmt. Die Adsorption der Ionen aber kann man dadurch beweisen, dass 
do 
de 
in wässerigen Lösungen mit der Länge der Kohlenstofikette des Alkyls zunimmt (etwa 
um das dreifache bei Verlängerung um CH;) und für n—=3 ist N(C3H,), Cl schon stark 
oberflächenaktiv. Da aber in verdünnten Lösungen diese Salze fast ganz dissoziiert 
sind, so muss man ihre Adsorbierbarkeit der Oberflächenaktivität der komplexen Kation 
zuschreiben. Das hat auch A. Frumkin (Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 1% (1924) 
durch seine Messungen des Potentialsprungs an der Grenze Lösung | Luft bewiesen. 

3) Die allgemeine Form dieser Gleichung ist folgende: "=TI% -f(c); wo fie) 
zwei Grenzbedingungen unterworfen ist: bi e=0, f()=0, bei c>m, fl>1, 
lim f()=1, T=T%). Im einfachsten Falle hat f(e) immer dasselbe Krümmungszeichen 


c=o0 
Ir 


de? 


nach meinen Messungen an N (C„HR2„ + 1)4C/-Salzen, die Oberflächenaktivität G = — 


<0). Zuweilen aber kann sie einen Wendepunkt bei kleinen ce haben. 
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Um Wasser als einen oberflächenaktiven Stoff zu untersuchen, 
war es nötig, solche Salze zu wählen, die möglichst konzentrierte 
Lösungen ergaben oder sich bei hohen Temperaturen sogar in allen 
Verhältnissen mit Wasser vermischten. Ich habe zwei Salze, welche 
diese letzten Bedingungen völlig erfüllen, untersucht: das Silberthallo- 
nitrat [AgTI(NO;)]!) und das Silberammoniumnitrat [AgNH,; (NO;),). 

Meine Messungen haben für die Schmelzpunkte dieser Salze, in 
möglichst reinem Zustande präpariert, folgende Werte ergeben: 

AgTUNOs): 4 = 825°+05  AgNH,(NOs): t;—= 110:0° & 0.5. 

Bei diesen Temperaturen vermischen sich diese Salze mit Wasser 
in allen Verhältnissen, aber im reinen Zustande wie auch in konzen- 
trierten Lösungen können sie leicht erheblich unterkühlt bzw. über- 
sättigt werden. 

Ausser den zwei genannten Salzen habe ich im Temperatur- 
intervalle 0° bis 100° G folgende Salze mit begrenzter Löslichkeit 
untersucht: AgNO;, KNO,, KaCO;, NH,NO;,, ZuBr,, ZnJ,, ZnCl, und 
CH; COOK. Die o aller dieser Salzlösungen werden bis zu ihren bei 
der Beobachtungstemperatur gesättigten Zustande gemessen. Für 
AgNO;,, KNO,, K,CO, und NH,NO, gebe ich in dieser Arbeit einige 
Ergebnisse. Die Messungen an anderen Salzen sind nur vorläufige, 
und werden Gegenstand einer weiteren Arbeit sein. 

AgTI(NO,), und AgNH,(NO,), wurden von mir durch Zusammen- 
schmelzen äquivalenter Mengen von AgNO; und TINO, bzw. NH,NO, 
hergestellt. Die letzteren?) wurden bis zur Gewichtskonstanz ge- 
trocknet. 

Die Messungen der o sind nach der Maximalblasendruckmethode 
in einem von mir konstruierten Apparat?) vorgenommen. Für reine 


1) Den Hinweis auf einige Eigenschaften dieses Salzes habe ich der Arbeit von 
A. Rabinowitsch [Zeitschr. f. physik. Chemie 99, 417 (1921)] entnommen, in welcher 
er die molare Leitfähigkeit der wässerigen Lösungen von AgyT!(NO,)» im ganzen 
Mischungsgebiet (0 bis 1009/, Salz) bei 100° C untersucht hat. 

2) JINO; wurde aus 7/03 durch Auflösung in konzentrierter H,S0, (Übergang 
von 7!" in 77‘) und durch doppelte Umsetzung von 7/80, mit Ba(NO3)g hergestellt. 
Das gewonnene Thallonitrat wurde durch mehrfaches Kristallisieren gereinigt. Beim 
Verdampfen der erhaltenen TINO;-Lösung sind auch kleine Mengen HNÖOz zu ver- 
meiden, da sie das Salz zu Thallinitrat (7/(NO3)3] oxydieren; das letztere hydrolisiert 
leicht mit Ausscheidung von braunem 7/03. Das reine AgTl(NO3\; oder seine konzen- 
trierten Lösungen scheiden zuweilen während der Messungen (vielleicht bei Licht?) einen 
geringen schwärzlichen Niederschlag aus. Dieser Niederschlag schwindet völlig bei 
starkem Erhitzen oder beim Hinzufügen von Spuren HNÖO;. 

3) Die Beschreibung dieses Apparates, der mir bei allen übrigen Messungen gedient 
hat, wird in einer weiteren Arbeit gegeben werden, 
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Flüssigkeiten und für die meisten Lösungen ist es mir gelungen, die 
Beobachtungsfehler stets auf weniger als 0.20, zurückzuführen. In 
unserem Falle aber war die Genauigkeit durch folgende Ursache ver- 
mindert: Wegen hoher o-Werte (bis zu 130 Erg/cm? und höher) konnten 
die kleinsten Verunreinigungen dieselben etwas verringern. Wegen 
der sehr hohen Viskosität solcher konzentrierten Lösungen war die 
Geschwindigkeit der Adsorptionsschichtbildung ziemlich gering (man 
konnte die Kinetik der Schichtbildung in einigen Fällen verfolgen !). 
Ungeachtet der sorglältigen Auswahl der Kapillarspitzen und der mehr- 
fachen Wiederholung einzelner Bestimmungen (jeder Punkt nicht we- 
niger als 10 bis l15mal) stiegen die Beobachtungsfehler in äusserst 
konzentrierten Lösungen bis zu 1 bis 2%/, und in einigen Fällen sogar 


bis zu 5%). 
Es scheint mir unzulässig, diese Messungen nach einer der zwei 
bekannten Methoden — Steighöhenmethode oder Tropfenmethode — 


auszuführen, erstens infolge der Erwägungen, auf die ich in meinen 
früheren Arbeiten hingewiesen habe?), zweitens erwies sich die be- 
deutende Dichte der zu untersuchenden Lösungen (bis 4-7), welche 
sich mit & beträchtlich ändert, als erhebliche Fehlerquelle, und bei 
der Steighöhenmethode musste sie die Steighöhe und gleichzeitig die 
Genauigkeit der Messungen stark vermindern. In unserem Apparat 
war aber die Eintauchtiefe 7 der Kapillarspitze in die zu untersuchende 
Flüssigkeit nicht grösser als 0.01 em, und der Einfluss der Dichte D 
war praktisch eliminiert, da in der Formel o= A(khD, — HD) das 
zweite Glied in bezug zum ersten stets sehr klein war. (Hier ist D, 
die Dichte der Manometerflüssigkeit, die Manometerdifferenz). 

Alle Messungen sind im Thermostat ausgeführt, welches bei Tem- 
peraturen über 80 bis 90° mit konzentrierter Schwefelsäure oder mit 
Glyzerin angefüllt war und die Temperatur innerhalb + 0.1° konstant 
zu halten gestattete. 

Im folgenden werden die Tabellen gebracht, in welchen für die 
genannten Salze die experimentell gefundenen Werte der Oberflächen- 
spannung 0 bei gegebenen £ (c)3), sowie die aus ihnen berechneten 





!) In diesen, wie in allen anderen Fällen mit erheblicher Langsamkeit der Ad- 
sorptionsschichtbildung, haben wir die Geschwindigkeit der Blasenbildung bis zur Er- 
regung des Grenzdrucks im Manometer po = = Im Pm vermindert [siehe P. Rehbinder, 


Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 451 1924). 

2) P. Rehbinder, loc. eit., S. 449; Journ. f. angew. Physik (russisch) I, 1 bis 4, 
193 (1924). 

3) Die Dichte der Lösungen ist mittels eines Pyknometers (etwa 10 cm3 Inhalt) bei 
der Temperatur des Thermostats bestimmt worden. 
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i Er 0 E 
die Oberflächenaktivitäten @ = — Ir und Adsorptionsmengen 
In 
5 1 
Ver- != —.:c-.G, 
Rk1 
ıten : : 
gen in Mol/em?, zusammengestellt sind. 

die Tabelle 2 (siehe Fig. 1 und 2). 

Ban Gemessene Werte der Oberflächenspannung wässeriger 
n 1), Salzlösungen. 
hr- 1. AgTU(NO3). Schmelzpunkt: t;,—= 825° +05. = WU". 
zu 1050| 0 | er,o in 
erst Salz in | Wasser in D; (Dichte |Mol HaO/Liter sin 
gar Lösung Lösung der Lösung) „_ &-D Erg/cm? 

%o 9% 1.802 
wei 

100.00 0.00 . 

Ber 99.10 0-90 25 2.26 125-4 
Ien 97:82 2.18 4.390 531 117-3 
b 97-49 2.51 4.292 5-98 115-8 

6- 92.18 7.82 3.651 15-8 (ö 91-6 
"he 89.10 10-90 3368 20-4 84-7 
“ 83-87 16-13 2.960 26-5 77-5 

el 83.36 16-64 2.921 27.0 76-8 
die 80.00 20-00 2.702 30-0 74-3 

75-00 25-00 2.431 33-8 72.0 
rat 70-00 30-00 2.210 36-8 70-4 (5 
‚de 65-00 35-00 2.030 , 39.4 69.3 
D 60-00 40-00 1.873 41-6 68-3 
45-40 54-60 1.540 46-7 65-7 
las 40.00 60.00 1-444 48-1 65-3 
D 31-80 68-20 1-309 49.7 64-2 (5 
1 23-45 16-55 1.196 50-8 63-4 
20.00 80.00 1-155 51-3 62.9 
10.00 90-00 1-051 52-5 61-8 
M- 0) ; 100.00 0.9653 53.6 60.75 
nit 2. AgNO,. Schmelzpunkt: 1; — 208-5°. t— 100.0°. 
nt 
& rn Wasser 
Pu asseı R eo | a 
lie sc ‘ Mol H,O/Liter Erg/em? 
D- 0 
°n 0.002) _ 0:00 182.53 
d- 9.61%) 3.19 17:0 101.0 
7 18-3 2.657 27.0 79-7 
r 1) Reines Wasser. 
ala | 
2) Reines Salz. 
r 3) Extrapoliert aus den Werten: #,99.9: = 163-3, 049.0: = 166-3, 094.9, = 168-2 
N) 
;i ud y=— 57 = 0.10. Der wahre Wert für o,,,- würde wahrscheinlich noch etwas 
ei höher als 182.5 sein. 








4) Gesättigte Lösung. 
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2. AgNO, (Fortsetzung). 





Eu 

= 
= 
3 
= 





mo Wasser 





a pt | 650 in cin 
2 ae : IMol HsO/Liter| Erg/cm? 
v | | 

18-5 2.646 27-2 79-6 
20-9 2.525 29.3 77-6 
30.9 2.125 36-4 (5) 72-7 
48-8 1.622 43-9 (5 65-9 
55-1 1-495 45-7 64-4 
66-8 1-310 48-6 62-4 
77-4 1.170 50.3 61-0 
83-8 1-098 51-1 60-1 
100.0 0.9584 53-2 58-7 


3. AgNH4(NO;), (67-97 0/, AgNO; + 32.030), AmNO;). 
Schmelzpunkt: i, = 110.0° = 0.5°. t= 100.0°, 





| ein 








3 0 k 0/ sin 
0 10 Erg/em? >30 9 Erg/cm? 
0.00 116-8?) 29.4 70.0 

reines Salz 40.0 67-6 

5-00 106-9 55-0 64-2 

813 104-0 65-0 62-8 

10-0 95 80.0 61-0 

16-2 86-7 90-0 59-8 

20.0 81-2 100-0 58-7 
25-7 73-8 


4. Gemisch aus 56-98%, AgNO, und 43.020, NH,NO, (etwa eutek- 
tisches Gemisch). Schmelzpunkt: {,, 102°. t= 100.0°. 





cin 





£ 0/ 0) | «iM 
"B.0 2 Erg/cm? "20 ° | Erg/cm? 
) 
0.00 108.03 387 | 718 
5-60 96-7 55-0 | 66-4 
11.2 88-8 70-0 634 
16-2 82.0 80.0 61-7 
20-0 80-0 100-0 58-7 
30-0 74-2 





1) Der Wert für reines Salz (=0, o = 116-8) ist bei Unterkühlung bis 100° 
direkt gemessen (siehe S. 107). Für höhere Temperaturen: 
t = 110.0 115-0 129.0 145-0 
e_9=155 1149 1137 112.8. 
2) Dieser Wert für reines Salz ist bei Unterkühlung bis 100° direkt gemessen. 
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5. NA,NO;,. Schmelzpunkt: {,—= 168.0° + 0.5°. t— 100.0°. 





cin 


E 0/ 
B.0 '0 Erg/cm? 





0.00 103.8 1 
12.0 
46-0 
50-0 
60.0 
70.0 
80-0 
90-0 
95-0 
100-0 


6. KNO, (Kaliumnitrit). = 20.0°, 





YA | € in Mol | cin 
BO HsO/Liter | Erg/cm? 


x 
E 
S 





22.3 
24.9 
29.05 
32.5 
37.8 
42.2 
46-3 
49-3 
55-4 


7. K,C0,. 
t=200 





p®" | e in Mol 
’ | HbO/Liter 


U 





1.543 42.8 
1.478 45-1 
1-416 47.2 
1.358 49.0 
1.299 50.5 
1.191 52.9 
1.092 54.6 
0.9982 55-4 


1) Extrapoliert aus den Werten: ? = 168-5 179.0 187.0 
o= 95 88 98-4 
do 
Re — 0.062 
und y= 7 = 0.062. 
2) Fast gesättigte Lösung (gesättigt bei 19-29). 











112 P. Rehbinder 


Tabelle 3 (siehe Fig. 3). 
Prüfung der logarithmischen Gleichung: o = %,—b-In(ac+1), 
d.h. der Gleichung der asymptotischen Adsorptionsisotherme: 








ac b\ 
tor. A ee a 
ac+l R1 
AgTUNO;» — H,O. t= ML. — 0.044. b — 654. 
o — 130.2 — 65-4 log. (0.044 c +1). 
ein Mol H>O/Liter G get. Oper. Fer. — Oget. 
0.0 130.2 130.2 — 
1-0 127-7 127-4 — 0.3 
50 174 | 117.2 — 02 
10-0 105-4 106-4 + 1-0 
20-0 85-7 88-9 + 3-2 
30.0 74-3 75-2 +0-9 
40-0 69.0 63-8 — 5.2 


Tabelle 4 (siehe Fig. 3). 
OÖberflächenaktivitäten und Adsorptionswerte für H,O in 


Salzlösungen. 
1. AgTINO;). t=W%.0°. RT = 8.3155 - 107. 363. 





Erg/cm? 
Oberflächenaktivitäten in 
2 ; Mol/Liter ra @:e 
einMol H50/Liter 9 — _ aus der gefundenen Ge RT 


de 


in Mol HsO ads./cm? 
0o—c-Kurve berechnet 





0.0 2.91 0.0 0.0 

2.0 | 2.9 5-8 1-9 . 10-10 

5.0 2.7. 13-5 4.5 - 10-10 
10.0 | 2.35 23.5 7.8 . 10-10 
15-0 | 1-85 27-8 9.2. 10-10 
20-0 | 1-5 30.0 9.9. 10-10 
25-0 | 1-2 300 | 9.9. 10-10 
30-0 | 1-05 31-5 | 10-4 - 10-10 


Durch Extrapolieren aus diesen Werten (weil sogar bei e = 30.0 
die Oberflächenschicht nicht gesättigt ist), erhalten wir für (T%),oa«s. 
den Wert I’„ v16.10-1%, Die Gleichung (8) gibt uns: 


b 


a > 


—= 21-7. 10-19, 


Äh 
1) @ce-0 berechnet aus lim ee ab = 2.88. 
c—>0acC 1 


m 













.O 


ds. 
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2. AgNO,. t= 10W0.0°. RT = 8.3155 - 10° . 373. 
| 





| \ Erg/em? | l= @ ai 
ce in Mol H,O/Liter |@ = — * in _E Ge | u ° 
| de Mol ,O/Liter | in Mol H,O ads./cın? 














| 
| 0 0 


8-5 4.81 40-7 13.1 - 10710 
18-0 2.7 | 48-6 15-7 - 10710 
200 2.5 50-0 16-1 - 10710 
25-0 1-8 | 45-0 14-5 - 10-10 

. 1-0 40-0 12-9 - 10-10 

















Aus diesen Werten erhalten wir: 7. 17.10-!%. Über die ano- 
male Abnahme der I-Werte bei hohen ce siehe weiter unten, S. 122. 


3. KNO,.. t= 20.0°. RT = 8.3155 - 107. 293. 





N Erg/cm? | En 
ein Mol HO/Liter' G — — 5 in Mr on N G.e | BE; 
e Mol H»OjLiter | in Mol H5O ads./cm? 





23-0 1-3 29.9 12.3 . 1010 

26-0 1-1 28-6 11-7 . 10710 

30.0 1-0 30.0 12.3 . 10-10 

33-0 1-0 33-0 13-5 - 1010 

35-0 0.8 28.0 11-5 . 10-10 

40-0 0-6 | 24.0 9.9.10 W 
T„ m» 18-1010, 










4. K,C0,. t— 200°. 








d Erg/em? MAL 
cin Mol H>Ö/Liter = — _ in m no; Ge we : 
he in Mol HsO ads./cm? 












| i 1436 | 58.9 . 10-10 
45.0 | 2.6 1 48.0 - 10-0 
50:0 | 2.4 | 120.0 49.3 . 10-10 
T „> 60 : 10-101 








Auf Grund dieses sehr hohen Wertes könnte man schliessen, dass 
die gesättigte Adsorptionsschicht des Wassers in K,CO,-Lösungen drei- 
molekül dick ist. (Ihre Dicke ist d = 10.8. 10-8cm — 3.3.5. 10-8 cm 
= 3.9, siehe weiter unten, S. 120.) 


1) Interpoliert aus den Werten: o,_,= 182.5 und o,_ ,„;, = 101.0 


Zeitschr. f. physik. Chemie. CXXI. 8 
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Tabelle 5. 





\ 00 7 22 : " 
Die — m = y-Werte für Salzlösungen bei verschiedenen 
Ö 
Wasserkonzentrationen ($7,0 oder £y.o). 
1. AgTIU.NOs), — H,O. Temperaturintervall: 60.0—140.0°, 
d 6 E 
e in Mol H5O/Liter Foo 1 (sr Ur; 


bei {= W—100° 





0-0 0.0 0-08 reines Salz 
_ 26-4 0-10 dy_ 
45-8 0.105 Fe 
46-7 54-6 0.155 
49.7 68-2 0.160 
53-6 100-0 Yo — 1017 > 0205 Be ü 
— 0.155 | reines Wasser 


20 — 30 


2. AgNH;,(NO;), — H,O. Temperaturintervall: 80.0—160.0°, 








E 0/ 0 6 
“H,O /0 Fr ’ıw 
0-00 0-.080 reines Salz 
8-13 0-085 
16-2 0:095 
29.4 0.120 
100-0 Yııo — 0.205 REN Waner 
— 0.155 | reines Wasser 


7% 


3. K2CO; — H,0. Temperaturintervall: 0.0—40.0°. 








A) 0 0 e in Mol H5O/Liter | — 24 — Ya 
50.0 | 42.8 | 0.25 
55.0 45-1 | 0.17 
60-0 47.2 0.14 Ady 
65.0 49.0 0-13 Er 
70:0 | 50-5 01: PR 
80-0 52-9 0412 Minimum 5 = 0 
90-0 54-6 0.13 a 
100.0 55-4 | 0-16 45,2 


Beim ersten Blick auf die Tabellen und auf die Kurven zeigt es 
sich sogleich, dass das Wasser ein typisch oberflächenaktiver Stoff in 
Beziehung auf die anorganischen Salze ist. Die Adsorption des Wassers 
in der Schicht folgt der Gleichung der asymptotischen Adsorptionsiso- 
therme, d. h. die gemessenen Werte für o = u (c) erfüllen die logarith- 
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mische Gleichung bis ce—20 Mol H,O/Liter zufriedenstellend. Das 
kann man leicht aus Tabelle 3 und aus Fig. 3 ersehen. 

Obgleich man aus Fig. 3 sieht, dass die Adsorptionsgrenze I',, 
welche der „gesättigten“ Adsorptionsschicht entspricht, für oberflächen- 


O AgNO,-H,0 

© AgNH,(NO,), 1,0 

© 57% AgNO,+43% NHyNOy- 1,0 
x HNO, 


IV 




















80 1008 4,0 20 &0 100%H,0 


Hu 


” 
Fig.1. o-:0/,-Kurven für einen aktiven Stoff  Fig.2. o-£0/,-Kurven für oberflächenaktives 
in wässeriger Lösung (n-Buttersäure, Kurve Wasser in Lösungen verschiedener Salze 
IV) und für Wasser selbst als aktiver Stoff bei 100-.0° C. 

(Kurve I AgTI(NO3)»—H50, Kurvell KNOs 

—H50 und Kurve III KgCO3— A350). Für 

die Kurven I und IV ist 2= 90.0°, für die 

Kurven II und III ist 2= 20.0°., 


aktive organische Stoffe in wässerigen Lösungen früher erreicht wird 
als dieses für Wasser selbst als adsorbierter Stoff geschieht, so kann 
man dennoch !'„ aus den Gleichungen (3) und (8) berechnen. 

8+ 
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Man kann [’„ auch graphisch ermitteln. Setzen wir in die Glei- 
chung der Adsorptionsisotherme 











T’= Il, E s LE (9) 
c+a«a a 
3 
®|% 
> 
1204 
{ l 
\ x 
100 . EN 
N _45.1n-10 Mol H,O ads. 
Im16-0 me. | 
% z 
2% SS 
A ZI S 
x NS) 
80 o.Y. ® N 
“8 = & 
IT sad 
N SIR 
. dv 
> ) 
Pr 10 20 ”0 0 50 Le 
z #0! / 
(40 u; Liter 


Fig.3. o-c-Kurve I für AgTI(NO3s»—H50. CO gefundene Punkte. --- berechnete 

Kurve (siehe Tabelle 3). Kurven II und III — zwei Absorptionsisothermen, Kurve I für 

Wasser in AgTI(NO;3)s, Kurve III für »-Buttersäure in wässeriger Lösung (in 10 mal 
vergrössertem Masstab). Alles bei 90-0° C, 


r ar. FI 
anstatt ce die Verdünnung V—= , ein, so erhalten wir 


1 
Iifer 


[= Ty-o: 


(10) 


Stellen wir diese Gleichung graphisch dar, so gibt uns der Schnitt- 
punkt der so erhaltenen Kurve mit der Ordinatenachse (7 = 0, c = &) 
den Wert von T’„=TIYy-o. 
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Aus der Gleichung (8) aber erhalten wir 
b 
= 77 
Aus diesen Werten für I‘, (siehe Tabelle 4) ergibt sich im Mittel 
für die Dicke der gesättigten Wasserschicht 
sähe. 6b 
FREE ER 9) 


N (11) 


(12a, b) 





Lösung ir d cm 





AgTKNOs)s . . 90.0 | 30 — 4-0 .10% 
HEN... .:. 100.0 | 3-2. 10% 
2. 200 | 3.25 - 10% 
en 200 |  3><3.6-10% 

Wenn wir nun annehmen, dass die Wasserdipole in der Ober- 
fläche in der Weise orientiert sind!), dass der Sauerstoff nach der 
Dampfphase gerichtet ist: 

A 
| Ö, 
BE 5” 
so ist Öd (im Falle monomolekularer Schicht) die Länge der Dipolachse. 

Ausserdem können wir auch nach Langmuir?) den Flächeninhalt 
pro 1 adsorbiertes Molekül Wasser in der gesättigten monomolekularen 
Wasserschicht berechnen. Er ist 


(13) 
Führen wir das von einem adsorbierten Molekül eingenommene 
Volum 
V Ö 


N T.N 19) 


Ww= 


) 
ein, wo V= . das Volum der Öberflächenschicht pro 1 Mol, N 


6.06.1023 die Avogadrosche Zahl, so haben wir 





Lösung | s„ em?/Molekül | wo. em?/Molekül 





I 
AgTUNOz5 . .)103 — 7.7:10%)| 31— 31-108 
an ; 9.7 - 10716 31:10 
el 9.2. 10-16 | 31.103 
Im Mittel für H,O ads.: s. = 93 - 10-16 cm?/Molekül. 


1) Siehe z.B. A. Frumkin, Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 205 
2; Journ. Amer. Chem. Soc. 39, 1848 (1917). 
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Für die gesättigte Schicht haben wir 

M 
a 

N.@ ist dem Molekularvolum von H,O angenähert gleich. 

Nach der Formel (12a,b) kann man die Schichtdicke d nur für 
völlig gesättigte Schichten berechnen; ich habe aber eine Methode zur 
Bestimmung der Dicke der. Adsorptionsschicht d bei verschiedenen 
Konzentrationen (für ungesättigte Schichten) gegeben'). Diese Methode 
ist auf die Annahme gegründet, dass man die Oberflächenspannung 
der Lösung angenähert durch eine lineare Mischungsformel ausdrücken 
kann, wenn für die unabhängige Variable nicht die Konzentration des 
Lösungsinnern, sondern die Konzentration in der Oberflächenschicht 
gewählt wird. Diese Annahme ist identisch mit der, dass, wenn die 
Anreicherung (Adsorption) I = ne -ö sehr klein ist, o mit der 
äusseren Konzentration ce nach einer einfachen (linearen) Mischungs- 
formel abnehmen muss?). Diese Methode erlaubt uns die Differenz 
(es — €) (es — Konzentration in der Schicht) graphisch (siehe z. B. Fig. 3) 
als Abszissendifferenz der gegebenen Kurve o, g (hier ist p die Kon- 


zentration des aktiven Stoffes des Wassers) in Volumprozenten’) 
VO Diös. M 

BR ei FERN. -( )- eu 

u VLös. aa Dr.o 10 Do acc 


und der Mischungsgeraden: 


310-233 em?/Molekül. 


(dr 


Ög — Io 2 
m 7 
0, = 0 bei p = 0 (reines Salz), 0,9 = o bei 9 = 1W (reines Wasser), 
für gleiche o zu ermitteln und daraus ö = fı (y) oder d = f, (ce) bei 
verschiedenen Konzentrationen nach der Formel 
d0 100 M p 
"39 DRT 9—-Y 
1) Vortrag auf dem Physiker-Kongress in St. Petersburg (September 1924). Siehe 


Journ. d. Russ. Phys.-Chem. Ges., phys. Teil, 56, 531 (1925). 
2) Aus thermodynamischen Betrachtungen sieht man, dass für den Grenzfall !=0, 


oo= OÖ, ir 


en (15) 


d6 


3 =() und o unabhängig von e ist. Wir aber nehmen an, dass, wenn 7’ sehr klein 
0 x 


ist, und im Grenzfall, wenn die Lösung überall die gleiche e hat ("=0), so müsste 
sich o nach einer einfachen Mischungsformel ändern. Diesen scheinbaren Widerspruch 
zu erklären, ist bis jetzt noch nicht gelungen. 

3) Für zwei Flüssigkeiten, welche fast gleiche Dichte besitzen und bei Vermischung 
keine bedeutende Kompression ergeben, können wir anstatt p die Konzentration in Ge- 
wichtsprozenten &7,,9 nehmen. Für AgTl NOs) und HsO ist das aber nicht der Fall. 





zu I 
Stofi 


nach 
selbı 


© Hal 


3M: 
und 
Sal: 
40 N 


für 


d.h 


wır 
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zu berechnen. Hier ist D, die Dichte des reinen oberflächenaktiven 

Stoffes (des Wassers), y, = on,“ Für AgTI(NO,), erhalten wir 
0 

nach (15) folgende Werte (zum Vergleich führen wir hier die nach der- 


selben Methode berechneten d-Werte für norm. Buttersäure Wasser an): 


H,0| AgTI(NO,),. Norm. C,H, COOH H30. 








eo WM Mol/Liter d {in Ä — 10-8 em 


h rn 
S@H:C00H !% "lo din A 








9.0 fe 12.0 
86 . 9.6 
8.1 2. 8-5 
7-1 . 7-1 
6-9 . 6-3 
6-7 6-0 = /(,H:C00H 


Hieraus sieht man, dass die ungesättigte Oberflächenschicht 2 bis 
3 Molekül dick ist, mit zunehmender ce wird die Schicht immer dünner 
und endlich monomolekular (d für Wasser — 3.5 - 10-® em). Für wässerige 
Salzlösungen aber ist die Oberflächenschicht, sogar bei ce = 30 und 
40 Mol/Liter nicht gesättigt. 
Stellen wir hier noch einmal die von uns gefundenen /‘.- und 
ö„-Werte (berechnet nach der Formel): 
M.T«. 


d- D 


(12a) 
und 

BE EN, 

a 5; 

für gesättigte Wasserschichten zusammen: 


Ö 





ee 
I "gef. 


Lösung Mol/cm? 
I 'cm- 





AgTUNOs u 16 - 10-101) 30 -10% 
AgNO; ER 17 . 10710 32 -10% 
ENN . ', 18. 1010 | 3:25 - 10% 
Kst . . . 60-100 | 108 -10% 


(siehe Tabelle 3) 


1) Oder anschaulicher in Molekül/cm? ausgedrückt, ist N- /% = 10'5 Molekül/em?; 
d. h. pro jedes Quadratzentimeter der Schicht (oder pro ein Volum d><1 = d cm?) haben 
wir im Mittel um 1015 Molekül #50 mehr, als in demselben Volum des Lösungsinnern. 








120 P. Rehbinder 


dann sehen wir, dass für fast alle untersuchten Lösungen bei Tem- 
peraturen von 20—100° die gesättigte Wasserschicht monomolekular 
ist (im Mittel ist d9= 3.3 A (3:3. 10-8 cm). Nur für K,CO,-Lösungen 
lässt uns der abnorm grosse Wert von T’„ schliessen, dass hier die 
Schicht dreimolekül dick sein könnte (= 10.8 A — 34). Es ist 
aber wahrscheinlich, dass dieses anormale Verhalten des X,CO, durch 
starke Hydrolyse und auch durch Hydratation bedingt ist. Wenn wir 
T„ aus der vollständigen Gleichung /5) berechneten, so könnten wir 
voraussetzen, dass die Anomalien verschwinden. 

Leider haben wir keine Daten für die Aktivität des Wassers in 
diesen Lösungen. 

Wenden wir uns jetzt der Abhängigkeit o und anderer Oberflächen- 
funktionen von der Temperatur zu, so finden wir dieselben typischen 
(Gresetzmässigkeiten, welche teils schon in meinen früheren Arbeiten !) 
für wässerige Lösungen oberflächenaktiver Substanzen gegeben sind. 
Demnach ist o —= p(t) für reine geschmolzene Salze (z.B. für AgTI(NO;), 


u. a.), durch eine lineare Funktion gut ausgedrückt, wobei y — 17 
gleich „ — 0.08 ist (für A9NA,(NO,), hat y fast denselben Wert — 0.08). 
Nach dem Wasserzusatz (Vergrösserung der C7,o) wird 
„2 JENE. 90 
de De (- ;7)>0 
(siehe Tabelle 5), d.h. 


J no 
‚r(-% ae) 


= = — „ wie früher, die Oberflächenaktivität des Wassers 
H,O 


im gegebenen Salze. Da wir den allgemeinen Charakter der @,—T- 
Kurven theoretisch nachgewiesen haben?) (sie haben stets ein Maximum), 
so müssen wir erwarten, dass in diesem Falle das von uns untersuchte 
Temperaturgebiet (bei ungefähr 100°C) dem zunehmenden Zweig 
der Kurve entspricht und der Maximalwert @,, muss bei höheren 
Temperaturen auftreten, da bei noch höheren T, = 
das Vorzeichen ändern und negativ werden muss (bei hohen T', stets 


., d@ 
ist m<0)- 


Hier ist @ = 


auf jeden Fall 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 111, 458 (1924); siehe auch P. Rehbinder, Journ. 
d. Russ. Phys.-Chem. Ges., Physik. Teil 56, 530 (1925). 
2) Journ. d. Russ. Phys.-Chem, Ges. 56, 532 (1925). 
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[n 


Die Ergebnisse meiner letzten Arbeit zeigen, dass die starke Ände- 
rung der @ mit 7, oft mit sehr ausgeprägtem Maximum, nur dem 
„aktiven Teil“ der o—c-Kurve entspricht, d. h. dem Teil dieser Kurve, 
in welchem o mit e stark abnimmt. (Die Adsorption steigt erheblich 
mit ce). In diesem aktiven Gebiet ist die Schicht noch weit von der 
Sättigung durch die adsorbierende Dipole (Ionen) entfernt; die letzteren 
sind noch nicht völlig orientiert und 7’ wird von kleinen Änderungen 
äusserer Faktoren (ec, T) stark beeinflusst; dieses ruft bedeutende Ände- 
rungen der Zusatzglieder von der Form = u- FT) in den thermo- 


dynamischen Gleichungen für die freie und gesamte Oberflächenenergie 
1) - r en 
=0— ‚ sowie starke Änderungen der Öberflächenaktivität 


= -.° hervor und verursacht eine bedeutende Krümmung der 
o—T-Kurven. 

Mit steigender Konzentration des oberflächenaktiven Stoffes in der 
Lösung — beim Übergang in den „inaktiven Teil“ der o—c-Kurve — 
ändert sich o mit e nur wenig und fast linear, was der mehr oder 
weniger völligen Erreichung der Adsorptionsgrenze I'‘,, d.h. der Sätti- 
gung der Öberflächenschicht, entspricht. In diesem „inaktiven Ge- 
biet“ ändert sich @ mit 7 fast gar nicht, d.h. von einer gewissen 


nicht grossen c anfangend, wird y von c fast unabhängig ( . 0, und 
N) 
d > 
nimmt in diesem inaktiven Gebiet o selbst linear mit 7 ab, ganz wie 
bei reinen Flüssigkeiten, in genügender Entfernung vom kritischen 
Punkte. w 

Die gesamte Oberflächenenergie E — 0 — T, T in diesem Gebiet 


L 0) und gleich ’ der reinen oberflächenaktiven Substanz. Dabei 


hängt in weitem 7-Intervalle fast gar nicht von der Temperatur ab. Da 
SE. (-% IE_ _ mio _ 
Tora, Ei - Br, 
und im allgemeinen sind die thermischen Eigenschaften einer solchen 
gesättigten Schicht der Lösung vollständig analog den Oberflächen- 
eigenschaften reiner Flüssigkeiten, was leicht verständlich ist?), wenn 


=(, ist 0) 


1) Diese Frage ist ausführlicher in meiner Arbeit, welche demnächst im Druck er- 
scheinen wird, behandelt. 

2) Vom thermodynamischen Standpunkt ist die ungesättigte Schicht als eine zwei- 
komponentige Phase und die gesättigte Schicht als eine einkomponentige „zweidimen- 
sionale* Phase zu betrachten. 
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wir uns vergegenwärtigen, dass, nach der Theorie von Langmuir- 
Harkins, die Moleküle in gesättigten Schichten normal zur Oberfläche 
orientiert sind und dass man gewöhnlich dieselbe „kristallinische“* 
Struktur!) für die Schichten in reinen Flüssigkeiten annimmt. 
Wenden wir uns von diesen allgemeinen Betrachtungen unserem 
Falle des oberflächenaktiven Wassers zu, so sehen wir, dass die 
Sättigung viel langsamer erreicht wird (vgl. Fig. 3 und S. 119), als im Falle 
einer genügend aktiven Substanz in wässeriger Lösung und dass dem- 
entsprechend die allgemeinen Gesetzmässigkeiten, welche bei schneller 
Sättigung der Schicht nur in einem nicht weiten aktiven Gebiet Platz 
finden, in diesem Falle sich über ein viel grösseres Gebiet erstrecken. 
Damit sind die thermischen Eigenschaften solcher wässerigen Adsorp- 


i > au ; ER ; 
tionsschichten erklärt: y = — ee ändert sich allmählich mit c;.o, von 
d v7 207) 


z. B. 0.08 bis 0.205 (100°), oder bis 0.155 (20°) (siehe Tabelle 5). 
Für die Adsorptionsgrenze I',, glaube ich experimentell nachge- 
wiesen zu haben, dass in allen von mir untersuchten Lösungen I’, (eine 
ie x 2 RT 
der zwei Konstanten in der Isothermengleichung I’ = z 
tem T7-Intervalle 0° — 100° von 7 unabhängig ist?). Für alle ce nehmen 
die aus den o (c) berechneten Adsorptionswerte (I) mit T ab. Bei 
c-Zunahme hat man aber stets 


in wei- 


9 oT 1 


ter wre; 116 
36 57) <0 und lim 7 20) 


’ f 1 
Man kann dieses Resultat auch so formulieren, dass s„ (s = vr) 
R: 


d.h. der minimale Flächeninhalt pro ein Molekül adsorbierter Substanz, 
unabhängig von 7 ist. Es scheint mir, dass dieses Resultat zur 
Festigung des Begriffs von einer „gesättigten Schicht“, d.h, jeder Schicht 
in welcher alle Plätze des ÖOberflächengitters besetzt sind, und zum 
Begriff der Adsorption als eines asymptotischen Prozesses beitragen kann. 

Bei erheblichen c7,o sieht man (siehe Fig. 3 und Tabelle 4), dass 
die aus der experimentell erhaltenen o—c-Kurve berechneten I[’-Werte 
sich mit ce etwas vermindern und dann wieder steigen. Diese anomale 
Erscheinung kann man wahrscheinlich durch Assoziation des Wassers, 


!) Eine solche gesättigte Schicht kann man als ein wirkliches „zweidimensionales* 
Kristall betrachten (siehe W.H.Bragg. Nature 115, 266 (1925); J. Perrin, Ann. de 
pbys. (9) 10, 160 (1918) und Ph. V. Wells, Ann. de phys. (9) 16, 69 (1921). 

2) P. Rehbinder, Journ. f. angew. Physik (russisch) I, 1 bis 4, 196 bis 201 (1924). 





Hydra 
schein 
Form 


aktiv 
heuti 
Deb 
Theo 
schic 
ist D 
elekt 


zwis 
zu l 
telle 
akti' 
in d 
die 

n-B 
das 


inne 


192 


beit 
H. I 
des 


ers 





Wasser als oberflächenaktiver Stoff. II. 123 


[* 


Hydratenbildung usw. erklären. Die ausführliche Analyse dieser Er- 
scheinung, welche mit der Analyse der Gibbsschen Gleichung in strenger 
Form (siehe oben S. 105) 


‚mda „ ng A 
mE FT, j = k(T).e*? (17a, b 


ı die Aktivität des Gelösten ist) und mit der allgemeinen Theorie 
der Lösungen verknüpft ist, wird Gegenstand einer weiteren Ar- 
beit sein. 

Sehr wichtig ist die Frage, welcher von den zwei Komponenten 
der Lösung für eine gegebene Grenzfläche oberflächenaktiv sein wird, 
und wodurch man den eigentlichen Mechanismus der Adsorption einer 
aktiven Substanz in die Oberflächenschicht'!) erklären kann. Nach den 
heutigen Anschauungen über die elektrische Natur der Molekularkräfte 
Debye?), Born?), Frenkel®)| und hauptsächlich über die elektrische 
Theorie der Adsorption [Iliin®), Tarassoff®)], erscheint die Oberflächen- 
schicht als Sitz der elektrischen Ladungen und die Oberflächenenergie 
ist nichts anderes als die elektrische Energie dieser Schicht, was ihre 
elektrische Natur bestimmt. 

Von diesem Standpunkt aus ist es interessant, den Zusammenhang 
zwischen der Oberflächenaktivität und der Dielektrizitätskonstante 
zu untersuchen. Hier möchte ich nur bemerken, dass das experimen- 
telle Material uns den Schluss zu ziehen gestattet, dass die oberflächen- 
aktive Komponente immer diejenige Substanz ist, die die kleinste DK 
in der Masse hat. Von zwei Stoffen: Wasser und aktive Substanz ist 
die DK der letzteren die kleinere, z. B. ist für Wasser DK 81, für 
n-Buttersäure DK —3. Für Wasser und anorganisches Salz erhöht 
das Salz nach Walden’) die DK des reinen Wassers und für reine 


1) Richtiger: Verdrängung oberflächenaktiver Moleküle (Ionen) aus dem Lösungs- 
inneren durch intermolekulare Kräfte in die Oberfläche. 

2) Siehe z. B. Physik. Zeitschr. 21, 178 (1921). 

3) Born und Stern, Ber. d. Preuss. Akad. S. 1 (1919. 

4) Phil. Mag. (6) 33, 297 (1917. 

5) Siehe die ausführlichen Arbeiten von B. Iliin, Zeitschr. f. Physik 33, 435 bis 469 
1925); Zeitschr. f, physik. Chemie 116, 431 (1925) und Philos. Mag. (6) 48, 193 (1924), 

6) Physik. Zeitschr. 25, 369 (1924). 

7) Siehe z.B. P. Walden, Bull. Acad. Petersb. (1912), S. 305. Aus den letzten Ar- 
beiten [P. Walden, H. Ulich u. O. Werner, Zeitschr. f. physik. Chemie 116, 261 (1925), 
H. Ulich, Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 413 (1925)] könnte man schliessen, dass die DK 
des Wassers beim Salzzusatz anfangs abnimmt, durch ein Minimum geht und dann 
erst steigt. 
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geschmolzene Salze (gute Leiter!) hat DK die Grössenordnung von 
200 bis 1000; hier hat das Wasser die kleinere DK. [Für 100° C ist 
DK;,o = 58-7 nach Drudet)|, und in diesem Falle müssen wir es als 
oberflächenaktive Substanz betrachten. 

Die von Tarassoff?) gegebene Formel, welche die Änderung der 
Oberflächenenergie beim Übergang von einer Schicht mit DK = &, zu 
einer Schicht mit DK = :. bestimmt, 


u-n=4( 4), A = en 

& &9 

ist mit Erfolg bei den Erscheinungen der Verdichtung (Adsorption), aus 
einer einkomponentigen Phase (Adsorption von Gasen auf Kohle, 
Benetzung von Pulvern durch eine Flüssigkeit) angewandt worden’). 
Diese Formel zeigt uns im Einklang mit den elementaren elektrostati- 
schen Vorstellungen, dass sich der Stoff mit grösserer DK in die 
Schicht adsorbieren muss, jedoch im Falle der Gibbsschen Adsorp- 
tion (das Vorhandensein zweier oder mehrerer Komponenten) trifft das 
nicht zu. Diese Tatsache kann dadurch erklärt werden, dass sich bei 
der molekularstatistischen Behandlung der Öberflächenverdichtung in 
Lösungen der makroskopische Begriff der DK verliert, und anstatt 
dessen muss man das elektrische Moment des elementaren Dipols in 
Betracht ziehen. (In die Oberfläche verdrängen sich die Dipole mit 
dem kleinsten Momente.) Ausserdem kann die DK in der Schicht einen 
ganz anderen Wert haben, als wenn wir die Substanz in der Masse 
oder die Lösung in ihrem Inneren betrachten '). 


Zusammenfassung. 


1. Die Oberflächenspannungen wässeriger Lösungen von AgTI(NO3)s, 
AgNH;(NO;,), Ag,NO,, KNO,, K,CO, und NH,NO, sind bei mög- 
lichst hohen Konzentrationen, zuweilen bis 100°/, Salz, und teils bei 
verschiedenen Temperaturen gemessen worden. 


') Ann. d. Physik 3) 59, 61 (1896). 

2\ Physik. Zeitschr. 25, 369 bis 374 (1924. 

3 W. W. Tarassoff, Physik. Zeitschr. 25, 372 (1924) und Journ. d. Russ. Phys.- 
Chem. Ges. 56, 469 (1925). 

4, Es ist auch zu beachten, dass man bei elektrostatischen Betrachtungen der 
Adsorption aus einer einkomponentigen Phase (bei 7’ = 0) von der Formel für die Adsorp- 
tionsarbeit: y— w= W= (1 — o)-s ausgeht. Für zwei oder mehrkomponentige 
Phasen muss man, um die c-Anderung an der Oberfläche zu berücksichtigen, das Zusatz- 
glied von der Form (w- 7’) in diese Formel einführen. 
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2. Es ist gezeigt, daß in den untersuchten Salzlösungen die Ad- 
sorption des Wassers in der Oberflächenschicht sich nach der Gleichung 
der asymptotischen Adsorptionsisotherme vollzieht. Die o des reinen 
Salzes wird durch Wasserzusatz nach der Gleichung 


o=0,— blog,(ac+1) 
erniedrigt. 

3. Zweck vorliegender Arbeit ist die Allgemeinheit des oberflächen- 
aktiven Gebiets zu zeigen. An dem Beispiel wässeriger Salzlösungen 
ist gezeigt worden, dass im allgemeinen einer der zwei Lösungs- 
komponenten oberflächenaktiv ist, und wenn wir diesen als den ge- 
lösten betrachten, so werden die (— ;x.) Kurven in allen Fällen 
eine gleiche typische Form haben, welche man aus der Gleichung der 
asymptotischen Adsorptionsisotherme ableiten kann. Die scheinbare 
Differenz zwischen der Kurvenform (o — c-Kurven) bei aktiven und 
inaktiven Stoffen, auf die in allen Lehrbüchern hingewiesen wird!), 
wird dadurch erklärt, daß in diesen zwei Fällen die Veränderung der 
o mit e von verschiedenen Endpunkten der a — c-Kurve betrachtet 
worden ist. Im Falle zweier Komponenten, Wasser und oberflächen- 
aktive Substanz, welche in allen Verhältnissen mit Wasser mischbar 
ist, kann man, wenn wir als Lösungsmittel die oberflächenaktive 
Substanz annehmen und die Änderungen seiner o untersuchen, das 
Wasser als typisch inaktiven Stoff ansehen, der die o linear erhöht 
(siehe Fig. 1). 

4. Für die wässerige Adsorptionsschicht sind einige Molekular- 
grössen (T',, s,, d u. a.) berechnet. Nach einer vom Autor vor- 
geschlagenen Methode ist die Dicke der Adsorptionsschicht bei ver- 
schiedenen Konzentrationen von Wasser in Lösung berechnet. 


5. Für ungesättigte und gesättigte Wasserschichten (aktives 
und inaktives Gebiet) haben wir dieselben Gesetzmässigkeiten für 


@(T), nd), T(T) u.a. wie für Schichten aus in wässeriger Lösung 


oberflächenaktiven Substanzen (z. B. Fettsäuren, Alkoholen usw.) er- 
halten. 


6. Es scheint experimentell nachgewiesen zu sein, dass von zwei 
Lösungskomponenten immer derjenige oberflächenaktiv ist, welcher 
die kleinste DK in der Masse besitzt. 


!) Siehe z. B. H. Freundlich, Kapillarchemie, 2. Aufl. 11922), S.76 u.a. 


--, 
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Herrn Prof. Dr. P. Lasareff, Direktor des Instituts für Physik 
und Biophysik in Moskau, in dem meine Arbeiten ausgeführt werden, 
bin ich für die Überlassung aller nötigen Hilfsmittel zu aufrichtigem 
Dank verpflichtet. Herrn Prof. Dr. B. Iliin spreche ich auch an dieser 
Stelle meinen herzlichsten Dank für sein ständiges Interesse an meinen 
Arbeiten aus. 
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Die Dissoziation der Wasserstoffmolekel. 


Von 
Max Bodenstein und Gerhard Jung. 


(Eingegangen am 11. 3. 26.) 


Male ein Wert gewonnen von Langmuir!), der die über die reine 
Wärmeleitfähigkeit erhöhte Geschwindigkeit des Wärmetransports von 
einem weissglühenden Wolframdraht nach der kalten Gefässwand auf 
Zerfall der Wasserstoffmolekel am heissen Draht zurückführte. Das 
Ergebnis war zunächst 130000, dann 84000 cal. Seine Versuche 
wurden neu berechnet von Isnardi?), der zu dem Werte 95000 cal. 
gelangte. Eine Berechnung aus dem — heute ja nicht mehr wahr- 
scheinlichen — Modell der Wasserstoffmolekel lieferte 60000 cal.?), 
eine Bestimmung durch Elektronenstoss!) 81300 = 5700 cal., endlich 
eine Berechnung neuerer Messungen des Explosionsdrucks von Chlor- 
knallgas 95000 = 2000 cal.>). 

Nun hat auf einem ganz anderen Wege 1919 Herzfeld diese 
Zahl abgeleitet‘), aber er ist inzwischen zu der Überzeugung gelangt, 
dass dieser nicht gangbar ist, weil er eine nicht erfüllte Voraussetzung 
enthält?). Wir können ihm in diesem Rückzug nicht beipflichten, da 
wir theoretische und experimentelle Gründe zu haben glauben, dass 
jene Voraussetzung doch erfüllt ist. Das sei im folgenden dargelegt. 

Die allmähliche Vereinigung von Brom und Wasserstoff vollzieht 
sich über die Atome nach einem Gesetz, das zuerst von Bodenstein 
und Lind‘) experimentell gefunden wurde, dann gleichzeitig und un- 


1) Journ. Aıner. Chem. Soc. 34, 860 (1912); 37, 417 (1915); Zeitschr. f. Elektro- 
chemie 33, 217 (1917). 

2) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 405 (1915); vgl. hierzu die Kritik von Wohl, 
Zeitschr. f. Elektrochemie 30, 49 (1924). 

3) Debye, Sitzungsber. d. Bayr. Akad. d. Wiss. 1915, 1. 

4 Franck, Knipping und Krüger, Verh. d. D. Physik. Ges. 21, 728 (1919). 

5) Wohl, Zeitschr. f. Elektröchemie 30, 49 (1924). 

6) Ann. d. Physik (4) 59, 635 (1919). 

7) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 358 (1925). 

8) Zeitschr. f. physik. Chemie 57, 168 (1906). 








128 Max Bodenstein und Gerhard Jung 


abhängig von Polanyi!), Herzfeld? und Christiansen?) gedeutet 
und das schliesslich auf den photochemischen Vorgang von Boden- 
stein und Lütkemevert) übertragen werden konnte. 

Die einzelnen Stadien der Umsetzung sind: 


1. Br — 2Br Konstante ı, 
2. B+H, =HB+H H Ih, 
3. H+Bn = Hbr + Br = hy 
4. H+-Hbr=H,-+ Br e hy 


6. Br+Br =Br, a ke). 

Die Reaktion 2 bestimmt das Tempo des Gesamtvorgangs, bei ihr 
sind nur bevorzugte Stösse erfolgreich. Das dabei entstandene Atom 
H reagiert entweder nach 3 oder nach 4; es regeneriert daher in jedem 
Fall das nach 2 verbrauchte Bromatom, und das Gleichgewicht der 
Bromdissoziation, das zwischen 1 und 6, ist dauernd eingestellt. 

Das gibt die Geschwindigkeitsgleichung: 


mn, 
d{HBr) 212 Eh). or 
MM 75 u 
re hy [Brs) 
Im Licht tritt an Stelle der Reaktion 1 die Bildung von Brom- 


atomen durch das absorbierte Licht: Br, + hv = 2Br und das ändert 
in der Geschwindigkeitsgleichung nur das, dass statt 


Rp "Zahl der absorbierten Quanten X 2 
y 'fBr,) erscheint V _— ne 
Minsk Zeit x 


Für die Geschwindigkeit des Gesamtvorgangs ist, wie erwähnt, 
die Reaktion 2 bestimmend. Für %, gilt die Gleichung: 


17640 
log ia, = — satt 13.862 ®) 
und das bedeutet, dass von allen Stössen zwischen Bromatomen und 


17640 
Wasserstoffmolekeln der Bruchteil e #7 zur Umsetzung führt. Dabei 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 26, 50 (1920). 

2) Loc. eit. und Zeitschr. f. Elektrochemie 35, 301 (1919. 

3) Dansk. Vid. Math. Phys. Medd. 1, 14 (1919). 

4) Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 208 (1925). 

5) Die Nummern 1 bis 6 sind dieselben wie bei Bodenstein und Lütkemeyer. 
Dass 5 fehlt, hat einen mit dieser Untersuchung nicht zusammenhängenden Grund. 

6), Bodenstein und Lütkemeyer, loc. cit., $. 227. 
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ist 17640 cal. die „Aktivierungswärme“ des Systems Br + H,, d.h. 
diejenige Energiemenge, welche ein Mol Br + H, aus dem Zustande 
mittleren Energieinhalts in den überführt, der beim Zusammenstoss 
zum Umsatz nötig ist. 

Diese Aktivierungswärme lässt sich aus dem Temperaturkoeffi- 
zienten der Gesamtreaktion unter Berücksichtigung der Veränderlichkeit 
der Bromdissoziation EB 

“ 
mit grosser Genauigkeit ableiten. Nun ist die Reaktion 4 die Um- 
kehrung von 2, und für inverse Reaktionen ist die Differenz der Akti- 
vierungswärmen q gleich der Gesamtreaktionswärme @ (Trautz). Es 
ist daher in unserem Falle für 7+ HBr= HB, + Br +0 


dinK mfjtllol, dlnk,\ _ 
y . un | ee u \)-n-n 


Wenn wir daher über q, etwas aussagen können, so können wir 
mit dem bekannten 9 das @ ermitteln. Dies aber führt in Kombi- 
nation mit den bekannten Wärmetönungen von H, + Br, = 2HBr 
und Br, = 2 Br?) nach dem Hessschen Satz zur Wärmetönung für 
H, = 2H: 


gemessen von Bodenstein und Cramer‘)| 


Q = RT. 


2H + 2HBr = 2H, +2Br +20 
2 HBr — H, + Br, — 24180 cal. 
II. Br, — 2Br — 47540 
L.—I1.—II. 2H = H,-+20Q + 24180 + 47540 cal. 


Können wir nun über q, etwas aussagen? Herzfeld, der die 
Deutung der Bildungsgleichung des Bromwasserstofls gelegentlich all- 
gemeiner Betrachtungen über die chemischen Reaktionsgeschwindig- 
keiten entwickelte, hat bei dieser die Annahme eingeführt und be- 
gründet?), dass solche Reaktionen wie unsere 3 und 4, bei denen ein 
Atom, ein höchst ungesättigtes Gebilde, beteiligt sei, bei jedem Zu- 
sammenstoss der Partner zur Umsetzung führen, vorausgesetzt, dass 
sie exotherm sind. Das würde bedeuten, dass hier keine Aktivierungs- 


1) Zeitschr, f. Elektrochemie 33, 327 (1916). Herzfeld berechnet (loc. eit., S. 650) 
statt dieser 17640 cal. 16300 =: 1600, indem er nicht diese Messungen der Bromdisso- 
ziation unmittelbar benutzt, sondern ihre Berechnung durch OÖ, Stern, Ann. d, Physik (4) 
44, 497 (1914). 

2) Die verwendeten Zahlen sind für 250° C umgerechnet, weil für diese Temperatur 
q3 bekannt ist. 

3) Loc. eit., S. 645. 


Zeitschr, f. physik. Chemie. CXXI. 
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wärme nötig ist, um das Gros der Molekeln mittleren Energieinhalts 
in reaktionsfähige zu verwandeln. Wenn wir diese Auffassung akzep- 
tieren, so ist also ,g =0, Q = und unser Problem gelöst. 

Herzfeld hat seine Überlegungen zunächst im umgekehrten Sinne 
verwertet als wir hier: er hat die Dissoziationswärme des Wasserstoffs 
mit 100000 cal. als bekannt angenommen, hat daraus mit g = =0 
für 9 den Wert von 15000 eal. berechnet und erwogen, wie er sich 
deuten lasse. Er hat dann aber auch umgekehrt aus 9 = 16300 für 
die Dissoziationswärme des Wasserstoffs 103000 = 3100 cal. abgeleitet. 
Später aber ist er dazu übergegangen), entsprechend den eingangs 
aufgeführten Messungen einen kleineren Wert der Dissoziationswärme 
des Wasserstofls zu akzeptieren, woraus er mit der experimentellen 
Zahl von 9 folgern musste, dass q, nicht Null sein kann. 

Wir können ihm, wie erwähnt, hierin nicht folgen, halten vielmehr 
seine ursprüngliche Auffassung für richtig und sind daher der Ansicht, 
dass die Dissoziationswärme des Wasserstoffs grösser ist als der jetzt 
wohl als bester anzusehende Wert von 95000 cal. 

In der Geschwindiskeitsgleichung erscheint im Nenner ne 

v3 
entsprechend der Tatsache, dass Dr, und HBbr um das Atom H kon- 
kurrieren. Das Verhältnis 5 hat sich aus den Versuchen von Lind 
“4 

zwischen 228° und 303° zu 10 ergeben, und mit der gleichen Zahl 
haben Bodenstein und Lütkemeyer ihre photochemischen Messungen 
bis herunter zu 160° befriedigend darstellen können. Das Verhältnis 
müsste 1 sein, wenn tatsächlich jeder Stoss im einen wie im anderen 
Falle zum Umsatz führte. Dass es nicht 1 ist, können wir mit Herzfeld 
so auffassen, dass im Falle des Zusammenstosses mit HBr nur die- 
jenigen Atome H zu H, + Br führen, die auf der H-Seite die HBr- 
Molekeln treffen, dass also nicht jeder Zusammenstoss in diesem Falle 
H, —+- Br liefert, sondern nur ein durch solchen „sterischen Faktor“ 
bestimmter Bruchteil, der aber als solcher natürlich temperaturunab- 
hängig ist. 

Dies Verhältnis A, :%, = 1:10 erscheint nun innerhalb des Gebiets 
von 165° bis 303° als temperaturunabhängig. Ist es das wirklich, 
so könnte das natürlich dadurch zustande kommen, dass /, und Ä, 
sich in gleicher Weise mit der Temperatur ändern. Aber das ist ganz 
unwahrscheinlich; viel eher ist anzunehmen, dass sowohl k, wie k, 


1) Zeitschr. f. Elektrochemie 31, 358 (1925). 
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sich nicht mit der Temperatur ändern, zumal wenn sich zeigen lässt, 
dass auch über ein grösseres Temperaturintervall und mit grösster 
Genauigkeit die Unveränderlichkeit des Verhältnisses A, :;, gilt. 

Beides ergibt sich aus den bisherigen Versuchen noch nicht. Dies 
BER 
2 ir im Nenner ist eine Korrekturgrösse, und ob wir für ha gerade 
vl | “4 
den Wert 10 wählen oder einen nicht allzu weit entfernten, ist nicht 
wichtig, wir können mit beiden die Versuchsergebnisse befriedigend 
darstellen. Der Grund ist, dass bisher immer nur mässige Konzen- 
trationen von Bromwasserstoff in Frage kamen. Wir können aber 
leicht die Versuche so einrichten, dass immer ein Versuch mit starkem 
Zusatz von Bromwasserstoff verglichen wird mit einem, in dem von 
vornherein kein solcher zugesetzt war, und solche vergleichenden Ver- 
suche lassen sich nicht nur bei höheren Temperaturen ausführen, 
sondern auch mit kräftiger Belichtung bei Zimmertemperatur. So 
haben wir die älteren Messungen durch einige solche Versuchspaare 
ergänzt. 

Zu ihrer Ausführung wurden die üblichen Röhrchen von Boro- 
silikatglas benutzt, die in ihren Dimensionen möglichst genau überein- 
stimmten. Von diesen wurde eine Anzahl mit ihren kapillaren Stielen 
aneinander geschmolzen und mit Wasserstoff gefüllt, der vorher durch 
Brom bei 10° C geperlt war und sich so mit etwa 109 mm Bromdampf 
beladen hatte. Jedes zweite dieser Röhrchen enthielt nun ein kleines 
etwa 50 mm? fassendes Borosilikatröhrchen mit eingeschlossenem flüs- 
sigen Bromwasserstoff. Nach der Füllung wurden die Versuchsröhrchen 
auseinander geschmolzen und nun immer paarweise erhitzt (1'/, Stunden 
in Diphenylamin) oder auf dem Dache des Instituts 21 Tage lang der 
Sommersonne:-ausgesetzt, natürlich nachdem die Bromwasserstoffzusätze 
durch Zerschütteln ihrer Hüllen freigemacht waren. 

Zur Analyse wurde ihr Inhalt in Jodkalium aufgenommen (bei 
denen mit Bromwasserstoff natürlich nach vorhergehender Kondensation 
des letzteren) und mit 1/,, norm. Thiosulfat und !/,, norm. Baryt 
titriert. Aus den Summen beider Gase in den zusatzfreien Röhrchen 
ergab sich im Verein mit den Volumen derselben die Anfangskonzen- 
tration des Broms, aus der Differenz zwischen ihr und der noch als 
Br, gefundenen Menge der gebildete Bromwasserstoff, auch in den 
Röhrchen mit Zusatz, wo seine Ermittlung aus der Baryttitration ja 
nicht ausführbar gewesen wäre. Alle Daten wurden in mm Queck- 
silber bei 0° C ausgedrückt. 

Sie sind in folgender Tabelle zusammengestellt: 
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| (Bra | Hs) | HBr) 
Rohr Nr. : 
| Anfang | Ende | Anfang | Ende | Anfang | Ende 
Gewöhnliche Temperatur, Sonnenlicht. 
1 107-8 80.9 | 648.2 621-3 0 53-8 
2 107-9 91-9 648-1 632-1 650-0 682.0 
3 1080 81.0 648-0 621-0 0 54-0 
4 108-2 917 647-8 631-3 633-0 666-0 
5 108-455 | 81-6 647-55 620.2 0 53-7 
6 verunglückt 
w 109.05 | 81.9 | 646.95 619-8 0 54-3 
8 1092 | 922 | 646-8 629-8 625-0 659-0 
302° C im Dunkeln. 
| | | | 
9 | 100 | 730 | 64.0 611-0 j) 72.0 
10 1090 | 870 | 6470 625-0 625-0 639.0 
11 1089 | 72.8 647-1 611-0 0 12.2 
12 109-1 88.1 | 646-9 625-9 640-0 682.0 
13 109.2 732, 6468 | 610-8 0 72.0 
14 109.2 85-95 | 646-8 632.65 598-0 664-5 
15 109-3 731 | 646-7 610-5 0 72-4 
16 | 193 | 878 646-7 652.2 610.0 653-0 


hy 
hy 
wir die Drucke von Wasserstoff, Brom, Bromwasserstoff a, b, x, dies 
gleichgültig ob HBr zugesetzt oder im Versuch gebildet ist, und zwar 
nehmen wir für alle die linear mittleren Werte zwischen Anfang und 
Ende des Versuchs; dann gilt für die Geschwindigkeit ohne Zusatz 
(Index o) und mit Zusatz (Index m): 


Um aus diesen Beobachtungen das Verhältnis ‚“ abzuleiten, nennen 
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Das gibt folgende Werte für m = z ; 
4 
(rewöhnliche Temperatur, Sonnenlicht: 
Röhrchenpaar 1+2 3+4 5-+6 7+38 Mittel 
m 8.26 8.65 _ 8.92 8.61 
302°, im Dunkeln: 
Röhrchenpaar 9+10 11+12 13+14 15-+16 Mittel 
m 8.28 7.43 9.25 7.91 8-22 


Die beiden Mittelwerte sind daher durchaus gleich innerhalb der 
Versuchsfehler, das Verhältnis %, :%, ist von der Temperatur zwischen 
segen 30° und 302° unabhängig, also in einem sehr grossen Intervall. 

Wir wollen auf die Zulässigkeit des Schlusses, dass dann jede der 
beiden Konstanten für sich temperaturunabhängig ist (natürlich ab- 


gesehen von der Vermehrung der Stoösszahl mit Y7’) weiter unten noch 
einmal zurückkommen. Nehmen wir sie an, so folgt also q,;, = 0 und 
damit: 
H + Br, = Hbr + Br + 17640 cal. und 
2H = H, —+ 107000 cal. 

Diese Zahl würde für 250° gelten; da die spezifischen Wärmen 
für H und H, genau bekannt sind, so kann sie mit aller Sicherheit 
auf Zimmertemperatur umgerechnet werden und liefert damit: 


106700 eal. für 0°C 
106000 cal. für 0° absolut. 


Da in diese Zahl die Unsicherheiten der Wärmetönungen der Bil- 
dung des Bromwasserstoffs aus H, + Br, (24200 = 1000) und des Dry aus 
2 Br (46000 = 5000) eingehen, denen gegenüber die Unsicherheit von 
ja gering ist, so mag die Genauigkeit dieser Zahlen mit + 3000 cal. 
angesetzt werden. 

Ist es nun berechtigt, aus der Identität der Aktivierungswärmen 
für die beiden Reaktionen 3: H + Br, = HBr + Br und 4: H-—+ Hbr 
— H, + Br zu schliessen, dass beide Null sind? Wir glauben ja, 
und das aus zwei Gründen. Nehmen wir für die Dissoziationswärme 
des Wasserstoffs die, insbesondere in der Physik, meist benutzte Zahl 
von 84000 cal., so folgt aus Q@ für H-+ HBr = H, + Br + 7000 cal. 
und 4a = 17640 cal. für 4 = 4 — Q = 10000 cal. und dasselbe gilt 
für g. Das liefert für Geschwindigkeitskonstanten und Wärme- 
tönungen: 
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10000 
4. H = HbBr Be H, +Br () — u 7000 eal. hy = x. a” RT 
17640 


N 


2. B+Br =HB+H Q=— 7W0cal. k, 


10010 
3. AH+Bn =HBr+Br Q=+3100 cal. y—=x:e RT. 

Die Aktivierungswärmen sind alle grössenordnungsmässig gleich, 
d.h. es ist in allen Fällen ungefähr der gleiche, und zwar recht ge- 
ringe Bruchteil aller Reaktionsteilnehmer, der beim Zusammenstoss 
zum Umsatz führt. Das gilt exakt für die beiden Vorgänge 4 und 3, 
obschon deren Wärmetönungen, und entsprechend die freien Energien, 
wenn auch beide positiv, um 24000 cal. differieren, das gilt annähernd 
auch beim Vergleich von 4 und 2, wo bei 14000 eal. Unterschied die 
eine Reaktion endotherm, die andere exotherm ist. Das ist sicherlich 
nach unseren heutigen Kenntnissen möglich, aber doch sehr unwahr- 
scheinlich. 

Denn — und das ist der zweite Grund — die ursprüngliche An- 
nahme von Herzfeld, dass im Falle positiver Gesamtenergie so re- 
aktive Gebilde wie die Atome bei jedem Zusammenstoss reagieren '!), 
ist doch sehr plausibel. Lässt sie sich hier nicht experimentell direkt 
prüfen, so gelang das doch in einem sehr ähnlichen Falle. Zwar war 
es nicht ein reagierendes Atom, sondern die Molekel C/,, die sicherlich 
ihrer Instabilität wegen als ebenso reaktiv angesehen werden kann 
wie ein Atom, die bei der Bildung von Phosgen dann zu einer voll- 
kommenen Wiedergabe der experimentellen Beobachtungen führte, 
wenn man Umsetzung bei jedem Zusammenstoss annahm, in einer 
Reaktion, die der hier besprochenen 4 und 3 völlig analog ist: 

Cl, + CO = COCh + Cl + 23500 cal., 
während die entgegengesetzte, stark endotherme Reaktion ganz analog 
mit unserer Reaktion 2 sich nur bei einzelnen bevorzugten Stössen 
vollzog?). 

Sicherlich ist auch diese Deutung der Phosgenbildung nicht völlig 
hvpothesenfrei, Cl, lässt sich nicht abmessen und dosieren. Aber sie 
wird den in der zitierten Untersuchung gemachten Beobachtungen 
restlos gerecht, und es kann hinzugefügt werden — worüber bald be- 
richtet werden soll —, dass sie sich auf die photochemische Bildung 
von Phosgen bei Zimmertemperatur quantitativ übertragen lässt und 
dadurch ganz erheblich gestützt wird. 


1) Die Schwierigkeiten der Energiequantelung kommen ja hier, wo zwei Molekeln 
sich bilden, nicht in Betracht. 
2) Bodenstein und Plaut, Zeitschr. f. physik. Chemie 110, 399 (1924. 








Die Dissoziation der Wasserstoflmolekel. 135 


So lässt sich zwar nicht mit aller Strenge nachweisen, dass die 
vorgetragene Auffassung der Bromwasserstoffbildung und die daraus 
abgeleitete Wärmetönung der Wasserstofldissoziation richtig ist, aber 
es sprechen doch alle Indizien dafür. Dass die so erhaltene Zahl 
merklich höher ist als die in der Einleitung aufgeführten Messungen, 
ist kein unüberwindlicher Widerspruch. Diese beruhen alle auf Mes- 
sungen, in deren Verwertung eine Menge anderweitiger Voraussetzungen 
theoretischer oder experimenteller Art eingehen, die zum Teil min- 
destens so unsicher sind, wie die in dieser Abhandlung benutzten. 
Hoffen wir, dass es bald gelingt, durch eine keinen Einwänden aus- 
gesetzte Messung die Frage endgültig zu entscheiden. 


Zusammenfassung. 

Herzfeld hat 1919 aus einer Deutung der experimentell ermittelten 
Geschwindigkeit der Bromwasserstoffbildung aus Brom und Wasserstoff 
die Dissoziationswärme der Wasserstoffdissoziation zu 103000 £3100 eal. 
abgeleitet, er hält aber heute die Grundlagen dieser Rechnung nicht 
mehr für richtig. Es werden experimentelle Indizien dafür beigebracht, 
dass dies doch der Fall ist und die fragliche Grösse zu 106700 + 3000 cal. 


(für Zimmertemperatur) berechnet. 


1) Anmerkung bei der Korrektur: Herr Kollege Franz Simon macht uns 
auf folgendes aufmerksam: Die obige Wärmetönung führt zusammen mit den Disso- 
ziationsmessungen von Wohl — die ja erst in Kombination mit einer Annahme über 
die chemischen Konstanten der beiden Formen des Wasserstofls eine genaue Bestim- 
mung der Wärmetönung liefern — zu einer chemischen Konstanten des einatomigen 
Wasserstofls, die um 0-55 0-25 grösser ist, als der Sackur-Tetrodesche Wert. 
Das ist in guter Übereinstimmung mit der von inm gefundenen Regel [Zeitschr. f. physik. 
Chemie 110, 572 (1924)], dass diese Abweichung ungefähr proportional ist der Ver- 
dampfungs- bzw. Dissoziationswärme, wonach sie etwa 0-6 bis 0.7 betragen sollte. 
Deutet man die Differenz mit Hilfe von Quantengewichten, so würde die gefundene Ab- 
weichung durch solche von 2 bis 6 erklärt werden. Rechnet man mit Eucken |Zeitschr. 
f. Physik 39, 36 (1924)] mit der Möglichkeit, dass die chemische Konstante des zwei- 
atomigen Wasserstofls um 0-30 gıösser ist als der bisher angenommene Wert, so würde 
die Abweichung bei der Konstante des einatomigen Gases 0.70 + 0-25 betragen. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universität. 
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Die ultraroten Absorptionsspektren der Zellulose 
im Gebiet der Fluoritdispersion. 


Von 
R. ©. Herzog und G. Laski. 
Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Faserstoffchemie in Berlin-Dahlem.) 
Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 3. 3. 26. 


Es ist beabsichtigt, das Verhalten der Zellulose im ultraroten Teil 
des Spektrums — in so weitem Bereich, als dies zur Zeit möglich 
ist — zu untersuchen. Wir hoffen so, Einblicke in den Aufbau dieses 
Stoffes — eines Typs wichtiger „hochmolekularer“ organischer Ver- 
bindungen — zu gewinnen. Die vorliegende Mitteilung soll über die 
erste dieser Studien berichten. 

Die Eigenfrequenzen im kurzwelligen Teil des Ultrarot, dessen 
oben angegebener Anteil aus methodischen Gründen zuerst beobachtet 
wurde, sind als innere Schwingungen der Atomgruppen im Molekül- 
verband zu deuten. Insbesondere C. W. Coblentz!) hat auf organischem 
Gebiete die Absorption einer Reihe von Substanzen im Bereiche von 
1 bis 15 « untersucht und geschlossen, dass den einzelnen Atom- 
gruppen (Radikalen), wie der Hydroxyl-, Methylen-, Carbonylgruppe 
charakteristische Eigenschwingungen zukommen. Wir hoffen später 
insbesondere auch einen Einblick in das Problem zu gewinnen, wie 
die grösseren Kristallbausteine gegeneinander schwingen. 


Methodik. 

Bei den ersten Messungen stand nur ein Flussspatprisma zur Ver- 
fügung, so dass sie sich allein auf das Wellenlängengebiet von 2 bis 8 u 
erstrecken. 

Die Versuchsanordnung (Fig. 1) bestand im wesentlichen aus einem 
Spiegelspektrometer (S,S8,, H,H,) mit Spiegeln von 6 cm Durchmesser 
und 35 cm Brennweite. Das verwendete klare Flussspatprisma hatte 


1) Investigations of infrared spectra. Publication of ihe Carnegie Institution of 
Washington 1905. 
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4 cm Kantenlänge. Zur Erhaltung des Minimums der Ablenkung diente 
eine Wadswortheinrichtung W. Die Messung der Strahlungsenergie 
geschah mit einem sehr empfindlichen Mikroradiometer 7 mit Stein- 
salzfenster, das auf einer Juliusschen Aufhängung stand. Die Ab- 
lesung erfolgte mit Fernrohr und Skala. Als Strahlungsquelle diente 
ein Nernstbrenner N für 110 Volt und 0.5 Amp., dessen Stift mittels 
eines Hohlspiegels 7, auf dem 0.25 mm breiten Eintrittsspalt des 
Spektrometers abgebildet wurde. Das Bild des Austrittsspalts wurde 
mit einem zweiten Hohlspiegel 7, auf dem Thermoelement des Mikro- 
radiometers entworfen. 

Die Empfindlichkeit der Anordnung war bei tast allen Einstellungen 
so gross, dass für die Emission des Nernstbrenners in der Gegend 
der gelben Na-Linie auf einer 2 m entfernten Skala Ausschläge von 
etwa 100 bis 140 mm erzielt wurden. Im Maximum der Emission 
des Nernststiftes betrugen die Ausschläge mehrere Meter. 











Die eintretende Strahlung wurde im kurzwelligen Gebiet durch 
eine mit Schnurlauf zu betätigende mehrfache Blechklappe A ab- 
gesperrt, von 5 « ab wurde, um Verunreinigungen zu vermeiden, die 
Blechklappe durch eine Glasplatte ersetzt. Es ist selbstverständlich, 
dass das Spektrometer im Innern durch Abblenden mit Pappe und 
die gesamte Apparatur durch grosse Blechkästen vor falscher Strahlung 
geschützt wurde. Die Messungen wurden zum grössten Teile während 
der Nachtstunden ausgeführt. Bei windstillem Wetter war die Ruhe- 
lage des Instrumentes während der Dauer eines Ausschlags auf etwa 
0.1 mm konstant. 

Der Vorgang bei der Messung war folgender: auf einem läng- 
lichen Blechschirm B, der in zwei seitlich angebrachten Schienen 
nach oben und unten genau verstellbar war, wurden untereinander 
fünf gleich grosse Öffnungen eingeschnitten. Vier davon waren mit 
den Filmen bekleidet, die fünfte blieb frei. Bei derselben Spektro- 
meterstellung wurden nun nacheinander die Öffnungen vor den Spalt 
geschoben und die durch den Spalt eingetretene Strahlungsintensität 
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gemessen. Auf diese Weise konnten die auf das Emissionsspektrum 
bezogenen prozentualen Anteile der von den einzelnen Filmen durch- 
gelassenen Strahlung jeweils für genau die gleiche Wellenlänge 
verglichen werden. Die Spektrometerstellung wurde für den grössten 
Teil des Spektrums von Minute zu Minute variiert, jeder Ausschlag 
wurde mindestens zweimal gemessen. Eine grössere Präzision des 
Mittelwerts zu erzielen, war nicht möglich, da schon mit der be- 
schriebenen Methode die Durchmessung kleiner Spektralbereiche (20 
bis 30 Bogenminuten) eine ganze Nacht dauerte. Das durchmessene 
Dispersionsgebiet erstreckte sich über etwa drei Bogengrade. Die 
Messreihen wurden an verschiedenen Tagen wiederholt und die Lage 
der Eigenfrequenzen stets genau reproduzierbar gefunden. Die 
Tiefe der Absorption änderte sich bei den einzelnen Messungen bis 
zu Unterschieden von 10®/, ihres Wertes, was wohl auf Spannungs- 
änderungen in den Filmen infolge grosser Unterschiede der Aussen- 
temperatur, Änderung der Luftfeuchtigkeit usw., zurückzuführen ist. 
Aber die relativen Intensitätsunterschiede der Frequenzen ein- und 
desselben Filmes blieben qualitativ die gleichen. 


Material. 

Als Untersuchungsmaterial dienten Filme. Sie wurden aus Hanf 
und Sulfitzellstof! durch Nitrierung gewonnen. Eine Säure mit 
18.70, HNO,, 71-70), H,SO, und 96%, Wasser wurde bei 0° drei 
Stunden einwirken gelassen, die Nitrozellulose abgepresst, in fliessen- 
dem Wasser gewaschen und an der Luft getrocknet. Die so ge- 
wonnene Nitrozellulose besitzt einen N-Gehalt von 12.60/, (auf wasser- 
freie Substanz bezogen), liegt also zwischen dem Di- und Trinitrat. 

Sie wurde in Amylacetat gelöst (Konzentration etwa 1.5%,) und 
verschiedene Mengen der Lösungen auf sorgfältig gereinigte Glas- 
platten gegossen. 

Die Filme C und D waren etwa 0.02 mm dick, A und B etwas 
dicker. 

Film € besteht aus einem unveränderten Film aus Nitrozellulose. 

Film A wurde durch „Denitrierung* (Behandlung der Nitrozellulose- 
filme mit 10°%,iger Ammoniumsulfhydratlösung und nachfolgendem 
Auswaschen) gewonnen. 

Film D wurde aus Hanffasern dargestellt, die vorher durch vier- 
stündige Behandlung mit 14°/,iger Natronlauge mercerisiert worden 
war. 


Film B ist durch Denitrierung von D erhalten. 
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Versuchsergebnisse. 

Fig. 2 gibt in den Kurven ABCD die Absorptionsspektren der 
Filme wieder. Zwischen den Gittern der mercerisierten und nicht 
mercerisierten Substanzen äussern sich in den Eigenfrequenzen in dem 
in Rede stehenden Spektralgebiet keine Unterschiede, die über die 
Messfehler hinausgehen; hingegen treten, wie erwartet, zwischen den 
nitrierten und den denitrierten Substanzen solche Differenzen auf. 

In allen vier Spektren zeigen sich unzweifelhaft Absorptionsbanden 
in der Gegend von 2.9 «u und bei 6-0 u, die man als Grundton und 
Oktav der Kernschwingung der Hydroxylgruppe ansehen muss. 

Ferner tritt eine deutliche Eigenfrequenz bei 3-35 « auf und ent- 
sprechend eine starke Absorption in der Gegend von 7 u. 

Diese Banden sind der CA,-Gruppe zuzuordnen. 

Die Zellulose (A und B) hat ferner eine relativ schwache Ab- 
sorption bei 4-6 «, die in der dünneren Schicht der Nitrozellulose 
kaum angedeutet ist. Wahrscheinlich hat man es hier mit einem 
Charakteristikum der CO-Bindung zu tun, da die Eigenfrequenz des 
Kohlenoxyds und Acetons an fast derselben Stelle bekannt ist. 

Erfahrungsgemäss liegt bei 4-7 u auch eine schwache Absorptions- 
stelle der Hydroxylgruppe, so dass hier vielleicht zwei Wirkungen 
überlagert sind. Für die schwache Frequenz, die in allen Substanzen 
in der Gegend von 4-0 u auftritt, möchten wir uns vorläufig einer 
Deutung enthalten. 

Im übrigen muss sich das Spektrum der Nitrozellulose von dem 
der Zellulose durch das Auftreten der Nitratfrequenzen (NO,) unter- 
scheiden, deren Vorhandensein sich offenbar in der Gegend zwischen 
7 und 8 « bereits andeutet. Die Feststellung dieser Frequenzen bleibt 
jedoch einer Untersuchung an dünneren Filmen im langwelligeren Ge- 
biet vorbehalten. 

Im ganzen und grossen ist der Bau der Spektren von einer ver- 
hältnismässigen Einfachheit, die bei einer so komplizierten organischen 
Substanz, wie die Zellulose ist, immerhin überrascht. 

Auffallend ist die Verschiedenheit der Intensitätsverhältnisse 
der einzelnen Banden, wenn man bestimmte Atomgruppen des Mole- 
küls durch andere ersetzt. Bei gegenseitiger Beeinflussung (Koppelung) 
der atomaren Schwingungen verschiebt sich bei derartigen systema- 
tischen Veränderungen der intramolekularen Felder die Lage der 
inneren Eigenfrequenzen im allgemeinen nur in sehr geringem Masse. 
Hingegen werden die Schwingungsamplituden der einzelnen Atome 
sehr wesentlich von den benachbarten Atomen beeinflusst. Wenn 
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die Stärke der Absorption nur allein von der Zahl der auf die be- 
treffende Eigenfrequenz ansprechenden Atome abhinge, so müsste 
z. B. beim Übergang von der Zellulose zum Di- bzw. Trinitrat das 
Intensitätsverhältnis entsprechender Hydroxyl- und Methylenfrequenzen 
auf drei Fünftel bzw. zwei Fünftel seines ursprünglichen Wertes sinken. 
Betrachten wir aber die Kurven A—C, wobei wir vorläufig die be- 
treffenden Grundschwingungen nicht diekatieren wollen, so könnte es 
zunächst zwar so scheinen, als ob in den Intensitätsverhältnissen der 
Oktaven (bei 3 bzw. 34 u) die 
obige Forderung wenigstens quali- 
tativ erfüllt wäre. Denn während 
in der Zellulose die Oberschwin- 
sung der Hydroxylfrequenz stärker 
absorbiert wird, als die der Me- 
thylengruppe, so ist es bei den 
Nitrozellulosen gerade umgekehrt. 
Würde die Hydroxylgruppe für sich 
allein, unbeeinflusst von den Nach- 
baratomen, wie ein einfacher an- 
harmonischer Oszillator schwingen, 
dann müssten die Fourierkoefli- 
zienten ihres Schwingungsvektors 
abnehmen, d. h. die Oberschwin- 
gungen müssten suksessive schwä- 
cher werden. Bei der Zellulose 
Kurve A und B) ist die Oktave 
aber bedeutend intensiver als 77 ——. 
die Grundschwingung!).. Das geht Oi a 
besonders deutlich aus dem Spek- 
trum eines dünneren Zellulosefilms 
(Dicke etwa 0.008 mm), das zu diesem Zwecke aufgenommen wurde 
(Fig. 3), hervor. Durch Einführung der Nitratgruppe in das Molekül 
wird die Intensität der ersten Oberschwingung des Hydroxylradikals 
jedoch wieder stark herabgemindert. D. h.: werden irgendwelche 
Atomgruppen oder Atome im Molekülverband durch andere ersetzt, 
so ändern sich auch die Amplituden der den gleichbleibenden 
Atomgruppen zugehörigen Bandensysteme. 

Die Dämpfungsverhältnisse bzw. die Wahrscheinlichkeit des Auf- 





!! Durch eine teilweise Überlagerung der Intensitäten der nahe benachbarten 
Frequenzen bei 3 « und 3-4 « kann diese Anomalie nicht erklärt werden. 
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tretens höherer Quantenübergänge sind also beim anharmonischen 
Öszillator in komplizierteren Atomsystemen durch die Koppelungs- 
beziehungen im Gitter- bzw. Molekülverbande bedingt. Eine Dis- 
kussion solcher Beziehungen wird im Zusammenhang mit Beobachtungen 
an einfacheren Substanzen, insbesondere an Gasen, demnächst an 
anderer Stelle erfolgen. 

Gewissermassen als Prüfstein für ähnliche, der chemischen Me- 
thodik nicht immer leicht entscheidbare Fragen haben wir festzustellen 
versucht, inwieweit die Mercerisation — die Einwirkung starker 
Natronlauge auf Zellulose — zu einer Änderung der Eigenschwingungen 
führt, also als chemische Umwandlung zu deuten ist. 

Würde durch die Mercerisation ein wesentlicher Eingriff in 
den Gitterverband, eine Veränderung von Art oder Zahl der Radikale, 
erfolgen, so hätte sich ein solcher Einfluss in den vorliegenden 
Untersuchungen, zumindest in den Intensitätsbeziehungen bemerkbar 
machen müssen. Die Wirkung des Mercerisationsvorganges 
auf die Konfiguration der Zellulose kann also nur sehr sub- 
tiler Natur sein. Ob die Mercerisation sich überhaupt in einem 
Einfluss auf die Lage der Gitterfrequenzen äussert, werden Mes- 
sungen im langwelligeren Spektralgebiete, welche derzeit in Vorberei- 
tung sind, erweisen. 

Wenn auch die vorliegenden Untersuchungen in bezug auf 
chemische Ergebnisse nicht über dasjenige hinausführen, was bereits 
mit chemischen Methoden festgestellt wurde, so geht doch aus dem 
Gresagten schon hervor, welche Möglichkeiten die Ausbildung der ultra- 
roten Untersuchungsmethoden für gewisse Fragen der Konstitutions- 
forschung in sich birgt. 


Zu grösstem Danke sind wir der Notgemeinschaft der Deut- 
schen Wissenschaft verpflichtet, die unsere Arbeit durch weit- 
gehende Unterstützung, insbesondere durch die Beschaffung des Spiegel- 
spektrometers und Mikroradiometers ermöglicht hat. 

Ein Teil der verwendeten Mittel ist dem Elektrophysikausschuss 
der Notgemeinschaft der deutschen Wissenschaft zu verdanken. 

Weiter hat uns der Herr Präsident der physikalisch-technischen 
Reichsanstalt, Professor Paschen, durch die leihweise Überlassung 
des Flussspatprismas in entgegenkommender Weise gefördert, wofür 
wir auch hier unseren Dank aussprechen. 





Ül 













Über die thermodynamischen Potentialunterschiede 


an der Grenze zweier flüssigen Phasen. IV. 
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(Mit 2 Figuren im Text. 
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Heterogene Ketten, die zwei miteinander nicht mischbare flüssige 
Phasen enthalten und deren elektromotorische Kräfte zu messen Gegen- 
stand von Untersuchungen verschiedener Forscher!) gewesen sind, ent- 
halten zum mindesten zwei Grenzen zwischen flüssigen, nicht misch- 
baren Phasen. Den Potentialunterschied an jeder Grenze von zwei 
solchen Phasen einzeln zu messen, ist praktisch unmöglich. Darum 
haben wir sogar im Falle der Identität einer Grenze in der Reihe ähn- 
licher Ketten die Summe von zwei Unbekannten, die einzeln zu be- 
stimmen oder zu berechnen ein Ding der Unmöglichkeit ist. 

Wir können auf Grund dessen, dass einige mit reinem Wasser in 
allen Verhältnissen mischbare Flüssigkeiten sich mit wässerigen Lö- 
sungen verschiedener Elektrolyte von bestimmter Konzentration nicht 
vermischen, Ketten bilden, die zwischen nicht mischbaren flüssigen 
Phasen nur eine Grenze enthalten. 

So hat Linebärger?) qualitativ eine sehr grosse Menge wässeriger 
Lösungen von mit Äthyl-, Methyl- und Propylalkohol und mit Aceton 
nieht mischbaren Elektrolyten untersucht. Snell?) hat quantitativ die 
Bedingungen der Unvermischbarkeit einer wässerigen Lösung von 
Kaliumchlorid und Aceton in ihrer Abhängigkeit von der Konzentration 
des Salzes und der Temperatur untersucht. Ähnliche quantitative 
Untersuchungen mit verschiedenen Lösungsmitteln und Elektrolvten 
sind von B. R. Bruyn®) vorgenommen worden. 

Unter Benutzung der Ergebnisse genannter Autoren haben wir 
Ketten folgender Art gebildet: 

1) S. Wosnessensky, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 405 1925. 

2) Amer. Chem. Journ. 14, 380 (1892). 

3 The journal of phys. chemistry 457, II (1898). 

4 Zeitschr. f. physik. Chemie 32, 63 (1900). 


144 Serg. Wosnessensky, K. Astachow und K. Tschmutow 


I I I IV 
Hg HgCl, n. KCl Salz A von der Salz A vonder n. KCl, HgCl Hy 
Konzentration Konzentration 
c, in Wasser «& in nichtwäs- 
seriger Phase 


77 Tg 7Ug 


Hier befinden sich die Phasen II (wässerige) und III (nichtwässerige) 
im Gleichgewichtszustande; daher besteht Phase II aus Wasser mit 
einer gewissen Menge einer nichtwässerigen Phase und aus dem Elek- 
trolyt A von der Konzentration c,; Phase III besteht aus einem nicht- 
wässerigen Lösungsmittel mit einer gewissen Menge Wasser und aus 
dem Elektrolyt 4 von der Konzentration ©. Wir haben also in einer 
solchen Kette: 

sc, — das Diffusionspotential zwischen einer wässerigen Kalium- 
chloridlösung einer gewöhnlichen Kalomelelektrode und einer wässerigen 
Lösung des eine gewisse Menge eines nichtwässerigen Lösungsmittels 
enthaltenden Elektrolyts 4. 

tr; — das Diffusionspotential zwischen einer wässerigen Kalium- 
chloridlösung einer gewöhnlichen Kalomelelektrode und einer nicht- 
wässerigen Lösung des eine gewisse Menge Wasser enthaltenden Elek- 
trolyts A. 

79 —- den Potentialunterschied an der Grenze zweier miteinander 
nicht mischbaren flüssigen Phasen. 

Diese Potentialdifferenz unterscheidet sich prinzipiell natürlich 
nicht von der Potentialdifferenz an der Grenze überhaupt nicht misch- 
barer Flüssigkeiten, wie Wasser Amvylalkohol, Wasser Benzol usw. 

Messungen der elektromotorischen Kräfte solcher Ketten gibt es 
in der einschlägigen Literatur nicht und es ist darum für uns von 
Interesse gewesen, dieselben vorzunehmen. 

Natürlich darf nicht ausser acht gelassen werden, dass die Be- 
rechnung der Diffusionspotentiale r, und -r; infolge der Einwirkung 
der vorhandenen nichtwässerigen Phase!) bedeutende Schwierigkeiten 
verursacht. 

Ohne fürs erste diese Diffusionspotentiale zu berücksichtigen, 
bringen wir in vorliegender Arbeit bloss die Ergebnisse von Messungen 
der EMK solcher Ketten. 


1) Gegenwärtig werden von uns spezielle Untersuchungen zum näheren Studium 
dieser Diffusionspotentiale (wässerige Lösung des Elektrolyts | nichtwässerige Lösung des 
Elektrolyts) angestellt. 





m 
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Die Versuche sind von uns in folgender Weise ausgeführt worden: 
In einen Glaszylinder mit eingeschliffenem Stöpsel von ungefähr 25 cm? 
Fassungsraum wurde eine bestimmte Menge Wasser (ungefähr 10 cm?) 
gegeben und die erforderliche Menge Salz hinzugefügt. Nach vollstän- 
diger Auflösung des Salzes wurde die erforderliche Menge eines nicht- 
wässerigen Lösungsmittels hinzugegossen. Die erhaltene Mischung wurde 
auf 24 Stunden bei bestimmter Temperatur im Thermostat belassen 
und öfters geschüttelt. Die zum Versuch nötige Wasser- und Salzmenge 
sowie die des nichtwässerigen Lösungsmittels wurden nach den Unter- 
suchungsergebnissen der oben zitierten Autoren!) bemessen. 

Nach Erreichung des Gleichgewichts und vollkommen deutlicher 
Bildung der Grenze zwischen beiden Phasen wurden jeder Phase 2 cm? 
behufs Bestimmung des in ihnen enthaltenen Salzes entnommen, worauf 
das ganze Gemisch in eine U-förmige Glasröhre mit Kran gegossen 
und nach Abstehen auf die beiden Schenkel der Röhre verteilt wurde. 
Hierauf wurde jeder Schenkel mit Kalomelelektroden in Verbindung 
gebracht und die Messung der EMK in der im ersten Teil der vor- 
liegenden Arbeit?) angegebenen Weise vorgenommen. 

Folgende Ketten sind von uns untersucht worden: 


1. Hg HgCl,n.KCl| Kcıl Kcl In. KCı, HgCi| Hg, 
| ı in Wasser in Aceton | 
| a cz | 

2. Hg HgCl, n.KC!|, K,CO, K,C0, ın. KCl, HgCl| Hg, 
| ' in Wasser | in Methylalkohol | 
| q | ca | 

3. Hg HgCl, n. KCl) KyCO, K,C0, ın. KCl, HgCl Hg, 
| in Wasser in Äthylalkohol ı 
| ) e 1%) 


4. Hg|HgCl, n. KCL\ (NH,,SO,|  (NH,.SO, 
ı in Wasser in Äthylalkohol 
| 4 cg 


n. KCl, HgCl Hg. 


Jede Kette wurde bei verschiedenen Mengen des zur Verteilung 
gelangenden Elektrolyts gemessen. Die Ergebnisse der Untersuchung 
sind in den Tabellen 1, 2, 3 und 4 gegeben. In den bezeichneten 


!) Diese Angaben sind von den oben zitierten Autoren in einer für den praktischen 
Gebrauch wenig bequemen Form gebracht (in Gewicht 0/,), weshalb wir entsprechende 
Umrechnungen vorgenommen haben, deren Ergebnisse in den Tabellen gegeben sind. 

?) S. Wosnessensky, Zeitschr. f. physik. Chemie 115, 405 (1925). 
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Tabellen sind gegeben: die für die entsprechende Kette genommenen 
Mengen Wasser (in Kubikzentimeter), des nichtwässerigen Lösungsmittels 
(in Kubikzentimeter) und des Salzes (in Gramm); die Salzkonzen- 
trationen (in Millimol pro Liter) in der wässerigen (c,) und nichtwässe- 
rigen (%) Phase bei Gleichgewicht, ihre Verhältnisse (Verteilungskoeffi - 
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zient) und die gefundene elektromotorische Kraft (in Millivolt). 





























Tabelle 1. Kette 1 mit KCl und Aceton. t= 42°C. 
t e Konzentrationen bei 
Nr. Zum Versuch genommen Gleichgewicht a E 
. . ne ca 
Wasser Aceton KCl 4 3 
1 13-01 18-62 2.0886 1432.6 179-3 7-99 186 
2 13-07 18-45 2.1756 1574-5 158-8 9.91 152 
3 13-31 17-57 2.6310 1860-4 117-2 15-90 137 
4 13-64 16-92 30102 2129.5 86-20 27-4 136 
Tabelle 2. Kette2 mit A,CO, und Methylalkohol. {= 15°C. 
Zum Versuch genommen Konzentrationen 
Nr, ee REENEER er “a E 
Wasser Methylalkohol K»CO; e c9 “2 
1 10.94 13-84 9.047 9463 1020 9.27 5-1 
2 13-77 10-47 7-896 _ — En 4.3 
3 13.71 9.91 7-885 6494 2451-4 2.65 3-9 
Tabelle 3. Kette 3 mit K,CO, und Äthylalkohol. ?— 15° C 
| Zum Versuch genommen Konzentrationen } 
Nr, | Be UT EEE 1 E 
| Wasser |Äthylalkohol | K300; a [2 0 
1 8.61 15-49 8-870 10472 7-8 1348 21-8 
2 11-58 13-81 7-255 8016 24.7 323-8 19-5 
3 17-01 9.62 5.216 4595 552-1 8-3 4.3 
4 18-56 8.29 4.744 3177 1444-4 2.2 3-9 
5 17-77 811 4.678 3175 1444-2 2.2 3.2 
Tabelle 4. Kette 4 (NH,)SO, und Äthylalkohol. {= 15° C. 
Zum Versuch genommen Konzentrationen E 
Nr. | | | REIN E 
Wasser | Äthylalkohol (NA, SO, a4 ca 2 
1 16-87 11-47 4.638 28185 | 362.3 7-78 9.4 
2 16-01 9.52 6.287 2761-3 347-7 789 | 94 
3 17-46 8-44 5.714 1883-2 1001-8 1-88 4.3 
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Die Messung der angegebenen Ketten geht leicht und genau vor 
sich, wobei gut reproduzierbare Werte erhalten werden. 

Wie die angeführten Daten zeigen, sind die EMK der Ketten mit 
K,CO, und (NH,)SO, mit Methyl- und Äthylalkohol ihren Werten 
nach unbedeutend (Maximum 21-8 Millivolt). Bei allen diesen Ketten 
nimmt die EMK mit Abnahme des Verteilungskoeffizienten ab. In den 
Fällen jedoch, wo ein gleicher Verteilungskoeffizient erhalten wird, 
werden auch gleiche EMK erhalten, obgleich die Anfangsmengen von 
Wasser, Alkohol und Salz etwas verschieden genommen waren (Tabelle 3, 
Ketten 4 und 5 und Tabelle 4, Ketten 1 und 2). 

Ausnehmend grosse EMK sind bei den Ketten mit Kaliumchlorid 
und Aceton gefunden worden, wobei die EMK mit Zunahme des Vertei- 
lungskoeffizienten abnimmt. Ausser- 
dem muss bemerkt werden, dass 
während sich bei den anderen Ket- 
ten die EMK bei der Messung sehr 
schnell feststellen liess (in 0.5 bis 
1 Min.) und im weiteren konstant 
blieb, die EMK der Ketten mit Ka- 
liumchlorid und Aceton vom Mo- 
ment der Verbindung der Phasen 
mit den Kalomelelektroden zunimmt . 
und erst nach 25 bis 30 Minuten 
konstant und reproduzierbar war. 

Bei Messung der EMK wurden 
sämtliche Vorsichtsmassregeln gegen 
etwaige Diffusion desnichtwässerigen 
Lösungsmittels ins Innere der Kalomelelektroden beobachtet: Die Öff- 
nungen der Röhren der Elektroden wurden sehr fein gemacht (fast 
kapillarisch) und nach jeder Bestimmung der EMK wurde eine Kontroll- 
prüfung der Potentialdifferenzen der Kalomelelektroden vorgenommen 
(an der Grenze Hg| HgCl); die letzteren blieben nach dem Versuch 
stets konstant und einander gleich. 

In den folgenden Tabellen 5, 6 und 7 sind die die Veränderung 
der EMK im Zeitintervall zeigenden Daten angeführt, angefangen vom 
Moment der Verbindung mit den Kalomelelektroden (= 0). In Fig. 1 
sind diese Daten graphisch dargestellt. 

Auf der Abszissenachse ist die Zeit abgetragen, auf der Ordinaten- 
achse die EMK. 

Die für die EMK der Ketten mit Kaliumchlorid und Aceton er- 

10* 
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Tabelle 5. Tabelle 6, Tabolte 7. 
Kette 1 aus Tabelle 1. Kette 3 aus Tabelle 1. Kocte 4 aus Tabelle 1. 
Zeitvom Anfang | Zeitvom Anfang Zeitvom Anfang | 
des Versuchs in | E des Versuchs in E des Versuchs in | E 
Minuten ?’ | Minuten Minuten | 
0 135 0 71 0 53-7 
2 140 2 81-5 2 62:7 
4 145 4 88 4 72 
6 150 6 94-5 6 81 
8 155 8 100 8 90 
10 159 10 105 10 96 
12 163 12 109-5 12 101 
14 | 168 14 | 113-5 14 | 106 
16 172 16 ı 1195 16 ' 109 
18 175 18 | 121 18 114 
20 178 20 18 20 116 
22 180 22 129 22 121 
24 182 24 131-5 25-5 126 
26 | 183 26 | 134 29 ı 134 
28 184 28 136 32-5 136 
30 | 185 30 137 36 136 
32 186 32 137 39.5 136 
34 | 18 | 43 | 136 
36 | 18 | | 


haltenen ausnehmend grossen Werte kann man entweder auf die Dif- 
fusionspotentiale an den Grenzen wässerige—wässerige Acetonphase 
oder auf den verschiedenen lonisationszustand zweier im Moment des 
Gleichgewichts nicht mischbaren Phasen, d.h. auf das Vorhandensein 
einer Grenzscheide zwischen nicht mischbaren wässerigen und Aceton- 
phasen zurückführen. Diese beiden Erklärungen sind jedoch nur zu- 
lässig bei durchaus verschiedenen Bewegungsgeschwindigkeiten der 
Kalium- und Chlorionen in der wässerigen wie auch in der Aceton- 
phase (dieses kann durch verschiedene Solvatation des einen wie des 
anderen Ions hervorgerufen werden). Indessen sind nach in der Li- 
teratur vorhandenen Daten!) die Bewegungsgeschwindigkeiten sowohl 
im reinen Wasser wie auch im reinen Aceton bei beiden Ionen un- 
gefähr die gleichen. Die letzte Frage, die auch eine selbständige theo- 
retische Bedeutung hat, erfordert jedenfalls eine sorgsame ergänzende 
Untersuchung. 

Zum Schluss bringen wir die Ergebnisse von Versuchen, die wir 
zwecks Untersuchung der Abhängigkeit der Bildung der Potential- 
differenz an der Grenze zweier nicht mischbaren Phasen von der 
Differenz der Bewegungsgeschwindigkeiten der verteilten Ionen vor- 


ı) P. Walden, Chemie der nichtwässerigen Lösungen. 1924. 
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genommen haben. Hierbei ist die Frage von Interesse, in welcher 
Weise sich die elektrostatischen Kräfte der Anziehung zwischen den 
Ionen beim Prozesse der Verteilung des Elektrolyts zwischen zwei nicht 
mischbaren Phasen äussern. 

Ohne näher auf die Theorie der Frage einzugehen und ohne vor- 
läufig die eventuellen Schlussfolgerungen aus den erhaltenen Daten zu 
ziehen, beschränken wir uns auf Beschreibung der angestellten Ver- 
suche und auf Mitteilung der vorläufig erhaltenen Ergebnisse. 

Zu besagtem Zweck haben wir Ketten folgender Form gebildet: 


poröse Ton- 
scheidewand 


Hg HgCl, ‚0-1 n. Elektrolyt- S} Amylalkohol im | 0-1 n. XCl, Hg 
0.1n.KCl\ lösung A in Gleichgewicht | HgCl 
Wasser; fliesst mit O1 n. KCl 
u ITz 


f 
SI 
Hl 
| 
mern 
m 
nt 
m 
un 


S 
- 
» 


Hier sind: 
c;, = das Diffusionspotential an der Grenze 0-1 norm. einer wäs- 
serigen Kaliumchloridlösung und 0-1 norm. einer wässerigen Lösung 
des zu untersuchenden Elektrolyts, wobei 
sich die letztere Lösung während des Ver- 


suchs in fliessendem Zustande befindet. @ 1) | 





7t; = der Potentialunterschied an der 
Grenze 0.1 norm. von Kaliumchlorid und i 
Amylalkohol, der sich mit dieser Lösung 
im Gleichgewicht befindet. Während des | | 
Versuchs bleibt -r, konstant. 

ty = der Potentialunterschied an der " 
Grenze der Amylalkoholphase und der \ 
fliessenden wässerigen Lösung des zu 
untersuchenden Elektrolyts. N 

Praktisch wurden die Versuche in N 




















folgender Weise ausgeführt: Ein poröser 

Tonzylinder (13cm Höhe, 5cm Durch- 

messer und 2.5 mm Wandstärke), mit de- Fig. 2. 
stilliertem Wasser sorgfältig gespült, wurde 

mit Amylalkohol, der sich mit 0-1 norm. Kaliumchlorid im Gleichgewicht 
befand, angefüllt und in einen Hahntrichter gestellt, dessen oberer 
Teil in der Höhe des Zylinders abgeschnitten wurde (siehe Fig. 2). 
Nachdem der durchgesickerte Amylalkohol auf der äusseren Zylinder- 
wandung zutage getreten war (nach etwa 0.5 bis 1 Min.), wurde der 
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Raum zwischen Zylinder und 'Trichterwandung mit einer wässerigen 
Lösung des zu untersuchenden Elektrolyts angefüllt, darauf die Ka- 
lomelelektroden mit 0-1 norm. Kaliumchlorid mit der wässerigen und 
der Amylalkoholphase verbunden und die Messung der EMK auf ge- 
wöhnlichem Wege vorgenommen. 

Sofort nach der Messung wurde die Lösung des zu untersuchen- 
den Elektrolyts (zwischen den Wandungen von Zylinder und Trichter) 
mittels des Krans am Trichter in fliessenden Zustand gebracht. Dabei 
wurde der Zufluss der Lösung in den Trichter und ihr Abfluss durch 
den Kran auf die Weise reguliert, dass die Fliessgeschwindigkeit gleich 
4 Liter pro Stunde war. Es sind auch Versuche mit Salzsäure und 
Ätzkali angestellt worden. Die erhaltenen Resultate sind in den Ta- 
bellen 8 und 9 wiedergeben. 

Tabelle 8. 
—Hg Hocl, !Oln. ie Amylalkohol im 0-1 n. KCL,|Hg+ 
'O1n. KCl | (fliesst Gleichgewicht mit, HgCl | 
| S O-1n. und KÄCI | 


I 





Zeit vom Anfang 





des Versuchs in E 
Minuten 
0 13-5 
2.5 16-4 
4 19-3 
5-5 21-3 
8 23 
10 25 
13 25 
16 25 
Tabelle 9. 


— Hg HgCl, ‚O1n.KOH S I Amylalkohol im |0-1 n. KO1, Hg+ 
O1 n. KCl | (fliesst) I S Gleichgewicht mit, HgCl 
- S Oln. und Kl 








v E 
0 25 
6 25 
7-5 25 
15 26 
18 23 
21-5 19 
23-5 19 
25 17 





\ 
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Die erhaltenen Resultate der Versuche zeigen, dass: 1. die Strom- 
richtung in der zu untersuchenden Kette dieselbe bleibt wie beim 
Fehlen der porösen Scheidewand!): — Wasser Amylalkohol +; 2. die 
absoluten Werte der EMK im Falle des Vorhandenseins oder des 
Fehlens!) der porösen Scheidewand?) verschieden sind; und endlich 
dass 3. beim Hindurchfliessen der Phase im Zeitintervall die EMK der 
Ketten sich ändert (bei HC! nimmt sie zu, bei ÄOH nimmt sie ab); 





1) S. Wosnessensky, loc. cit. 

2) Letzteres kann man dadurch erklären, dass die Oberfläche eines porösen Ton- 
zylinders auf den Zustand des angrenzenden Elektrolyts einwirkt. So haben wir bemerkt, 
dass die Lösungen HCl nach Berührung mit den Wänden des Tonzylinders anfangen, 
freies Cl, zu enthalten. Die nähere Untersuchung hat gezeigt, dass durch einen porösen 
Zylinder filtrierte Salzsäure ebenfalls freies Cl, enthält (bei Zimmertemperatur!); die 
filtrierte Lösung HsS enthält freien S. Die Menge des C/, nimmt hierbei je nach dem 
Stande der Filtration ab, um darauf vollständig zu verschwinden. Bei Filtration durch 
denselben, nach dem vorhergegangenen Versuch nicht gespülten Zylinder, einer stärkeren 
Lösung, erscheint in der filtrierten Lösung wiederum freies Cl», jedoch in geringerer 
Menge und verschwindet darauf von neuem. Nach sorgfältigem Spülen des Zylinders 
scheidet Cl» bei Filtration von Lösungen derselben Konzentrationen wiederum in den 
gleichen Mengen aus. Da uns in der Literatur keine Angaben über ähnliche Beobach- 
tungen zur Verfügung standen, so haben wir gleichzeitig folgende Versuche vor- 
genommen: Durch sorgfältig gespülte Tonzylinder (das zum Spülen benutzte Wasser 
enthielt keinerlei Spuren von gelösten Stoffen) wurden Salzsäurelösungen von verschie- 
denen Konzentrationen (0-1 norm., 1 norm. und 2 norm.) filtriert. Nach bestimmten Zeit- 
intervallen (2) wurde die ganze im gegebenen Zeitraum filtrierte Lösung genommen und 
das freie Oly in ihr jodometrisch festgestellt. Die Filtration wurde unter Druck einer 
Wassersäule von 50 cm vorgenommen. Die erhaltenen Resultate sind in den Tabellen 10, 
11 und 12 gegeben. 

Gegenwärtig werden von uns genauere Untersuchungen der bezeichneten Oxydations- 
prozesse auf verschiedenen Adsorbentien vorgenommen. 





Tabelle 10. Tabelle 11. Tabelle 12. 
0-1 norm. HC!. 1 norm. HOl. 2 norm. HCl. 








€ in Minuten Olsin1-10%g 7’ in Minuten |Ol,in1-10%g in Minuten \Olgin 1-10%g 


1} 





106 
70 
11 


170 Be: 
98 5 370 


m 100 
mn -119 -1 9101 


Im ganzen in 47’— 210 cm’ 
filtriert, 


Im ganzen in 21’— 30 cm’ 
filtriert. 
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hierbei hat die beobachtete Veränderung eine entgegengesetzte Rich- 
tung als die, welche man unter Berücksichtigung der Differenz der 
Bewegungsgeschwindigkeiten der Ionen X, K, Cl und OH für die Dif- 
fusionspotentiale an der Grenze wässerige Lösung 0.1 norm. KCl und 
0.1 norm. HCl oder 0.1 norm. KOH hätte erwarten können. 


Zusammenfassung. 


1. Auf Grund dessen, dass einige mit Wasser in allen Verhält- 
nissen mischbare Flüssigkeiten sich mit wässerigen Lösungen verschie- 
dener Elektrolyte nicht vermischen, kann man Ketten mit nur einem 
Potentialunterschied an der Grenze zweier nicht mischbarer Flüssig- 
keiten zusammenstellen. 

2. Die Ergebnisse der Messung der EMK solcher Ketten mit Methyl- 
und Äthylalkohol und mit Aceton, bei Verteilung von KCl, K,CO, und 
(NH,),SO,, zeigen ausnehmend grosse Werte für die EMK der Ketten 
mit KCl und Aceton. 

3. Die Messungsresultate der EMK von Ketten mit Amylalkohol 
bei fliessender wässeriger Phase (wässerige Lösung HCl und KOH) 
zeigen eine Änderung der EMK im Zeitintervall. 


Moskau, Technische Hochschule und Sanitärhygienisches Institut. 
Dezember 1925. 
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Leitfähigkeit und katalytische Wirkung 
der Halogenwasserstoffsäuren in n-Butylalkohol. 


Von 
Heinrich Goldschmidt und Erling Mathiesen. 


(Eingegangen am 3. 3. 26.) 


In einer früheren Abhandlung!) wurde gezeigt, dass die drei starken 
Halogenwasserstoffsäuren in Methyl- und Äthylalkohol ungleiche Leit- 
fähigkeit aufweisen, indem die von Chlorwasserstoff die kleinste, die 
von Jodwasserstoff die grösste ist. Was die katalytische Wirkung bei 
der Veresterung von Säuren anbelangt, so zeigte sich diese in beiden 
Alkoholen innerhalb der Versuchsfehler unabhängig von der Natur der 
als Katalysator dienenden Halogenwasserstoffsäure. Entsprechende 
Untersuchungen wurden im hiesigen Laboratorium für »-Propyl- und 
i-Butylalkohol ausgeführt, worüber später berichtet werden soll. Hier 
seien Versuche mit »-Butylalkohol mitgeteilt, die wir in der letzten 
Zeit mit 2 kg dieses Alkohols angestellt haben. Das Präparat, das von 
Poulene freres in Paris stammte, war uns von Herrn Prof. Dr. E. Bödtker 
überlassen, wofür wir ihm besten Dank sagen. 

Der Alkohol war sehr rein, abgesehen von einer kleinen Spur 
eines esterartig riechenden Stoffes, der durch einmalige Destillation im 
Vorlauf entfernt wurde. Der Siedepunkt lag bei 116 bis 117°, das 
spez. Gewicht war nach Entfernung einer kleinen Wassermenge 0.8059 
bei 25° C. 

Die Entwässerung durch metallisches Calcium ging langsam vor 
sich, und die Behandlung musste mehrmals wiederholt werden. Als 
wir aber das vor einiger Zeit von P. Walden empfohlene Entwässe- 
rungsmittel, Aluminiumamalgam, anwandten, gelang es durch einmalige 
Behandlung, den Alkohol völlig wasserfrei zu erhalten. Er wurde noch- 
mals mit etwas Weinsäure destilliert, um Spuren basischer Stoffe zu 
entfernen. 

Die Halogenwasserstoffsäuren wurden in den Alkohol unter Kühlung 
eingeleitet. Chlorwasserstoff wurde aus Chlorammonium und Schwefel- 


1, H. Goldschmidt und P. Dahll, Zeitschr. f. physik. Chemie 114, 1 1924). 
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säure entwickelt. Der Bromwasserstoff wurde durch Überleiten von 
mit Bromdampf gesättigtem Wasserstoff über erhitzten Platinasbesi 
bereitet. Das Reaktionsprodukt wurde zur Entfernung von freiem 
Brom über schwach angefeuchteten roten Phosphor geleitet, passierte 
dann eine Waschflasche mit konzentrierter Bromwasserstoffsäure und 
endlich einen mit Phosphorpentoxyd beschickten Turm. Die Ein- 
schaltung der Bromwasserstoffllasche geschah, um eine Spur Phosphor- 
wasserstoff zurückzuhalten, die sich in dem mit feuchtem Phosphor 
beschickten Turm bildete. Fehlte die eingeschaltete Flasche mit Säure, 
so konnte in der alkoholischen Lösung der Bromwasserstoffsäure 
Phosphor nachgewiesen werden. 

Die Darstellung des Jodwasserstoffs erfolgte nach demselben Prinzip 
durch Überleiten eines Gemenges von Joddampf und Wasserstoff über 
Platinasbest. Die Reinigung des Gases erfolgte auch hier durch feuchten 
roten Phosphor, Jodwasserstoffsäure und Phosphorpentoxyd. Während 
aber die zur Erzeugung von HBr benutzten Apparate Kautschukver- 
bindungen besassen, mussten bei der Darstellung von AJ die einzelnen 
Apparatteile durch Schliffe verbunden sein. 


A. Leitfähigkeitsmessungen. 


Die Messungen wurden in einem kleinen verschliessbaren Wider- 
standsgefäss mit senkrechten, leicht platinierten Elektroden vor- 
genommen. 20 cm? Flüssigkeit waren ausreichend. Die angewandten 
10 em3-Pipetten für Einführung und Entnahme der Flüssigkeiten bei 
den Verdünnungen waren für n-Butylalkohol von 25° geeicht. Alle 
Versuche wurden bei 25° vorgenommen. 

In Tabelle 1 bedeutet » die Normalität des Wassers im Butyl- 
alkohol. 

Die Lösung von H.J (Tabelle 3) färbte sich sehr bald gelblich, so 
dass von weiteren Verdünnungen abgesehen wurde. 

Aus den mitgeteilten Versuchen ersieht man, dass ebenso wie bei 
den früher untersuchten Alkoholen (Methyl und Äthyl) auch hier Chlor- 
wasserstoff die kleinste, Jodwasserstoff die grösste Leitfähigkeit besitzt. 
Es wurde auch versucht, A. wenigstens für HCl und HBr zu finden. 
Berechnet man die Differenzen der aufeinanderfolgenden A,-Werte, so 
zeigt es sich sowohl bei HCl wie bei HBr, dass diese mit wachsenden 
v zunehmen, bis » = 640 erreicht ist. Erst von da an sind die Difle- 
renzen fallend. Für HCl wurde das A. aus den Werten für » = 640 
und 1280 und für » = 1280 und 2560 nach der y-Formel berechnet, 
für HBr aus den Werten für » = 640 und 1280. Für HCl wurden 
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Tabelle 1. Leitfähigkeit von HCl in wasserfreiem und wasser- 
haltigem »-Butylalkohol|. 





40 80 320 640 1280 | 2560 





0 60 | 7.08 | 7-98 9.34 11-16 13-43 15-97 18:53 | 20-80 
0 )- | 7 797 | 933 11-16 13-44 15% | 18.53 | 20-65 
05 | 432 | 505 | 5-98 | 7.16 854 | 10.14 11-78 13.31 | 14.72 
10 | 5 ı 582 | 6-83 8-08 9.58 | 11.22 12.88 14-46 | 15-90 


Tabelle 2, 
Leitfähigkeit von HBr in wasserfreiem »-Butylalkohol. 





0 | 20 0 89 160 320 640 1280 





9222 | 1008 | 1108 | 1253 | 140 | 1650 | 185 nn 
923 | 1033 | 1130 | 1268 | 1445 | 1655 , 1879 | 2079 


In der ersten Reihe ist die Anfangskonzentration nicht genau 0-1, sondern 0-1012. 


Tabelle 3. 
Leitfähigkeit von HJ in wasserfreiem »-Butylalkoho|. 





10 20 40 80 





10-33 11-55 12.54 | 13-87 


so aus der ersten Versuchsreihe A, zu 28-4 und 29.5 gefunden, aus 
der zweiten zu 28-4 und 28.8. Aus der zweiten Versuchsreihe von 
Tabelle 2 wurde für ZBr ). zu 28-5 gefunden. Diese Werte sind nur 
als angenäherte zu betrachten. Es lässt sich aber doch aus ihnen er- 
sehen, dass sich die A„-Werte für 7Cl und HBr mit wachsender Ver- 
dünnung einander nähern, und die A„-Werte derselben liegen offenbar 
nahe beieinander. Für Äthylalkohol wurde schon früher (loc. eit.) ge- 
zeigt, dass HCl und HBr nahezu gleiche iA. besitzen. In Methylalkohol 
ist zwar ein Unterschied zugunsten von HBr vorhanden, doch beträgt 
derselbe nur 1°/, des Gesamtwertes. 

Die beiden Reihen für HCl mit Wasserzusatz (nr = 0.5 und 1.0) 
zeigen fürs erste, dass Wasserzusatz erniedrigend auf die Leitfähigkeit 
wirkt. Zweitens sieht man, dass die Leitfähigkeit mit wachsendem 
Wasserzusatz ein Minimum passiert. Die Leitfähigkeiten für n = 0.5 
liegen sowohl unter den für rn = 0, wie unter den für » = 1.0. Etwas 
ähnliches wurde schon viel früher!) für die Lösungen von HCl in 
Äthylalkohol beobachtet. Dort liegt das Minimum ungefähr bei n —= 2.0. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 89, 142 (1914). 
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Für HBr in Äthylalkohol wurde dasselbe gefunden). In Methylalkohol 
haben unsere Untersuchungen ein solches Minimum bis jetzt nicht er- 
geben, der Einfluss des Wassergehaltes ist aber nicht weiter als bis 
n —= 3 geprüft worden. Es ist jedoch klar, dass bei grösserem » ein 
Minimum der Leitfähigkeit gefunden werden muss, denn die Leitfähig- 
keit der Säuren in reinem Wasser ist ja bedeutend grösser als die 
in einem Alkohol. 

In ähnlicher Weise, wie aus den Versuchen in absolutem Butyl- 
alkohol, wurde auch aus den Versuchen in wasserhaltigem A. zu be- 
rechnen versucht. Für » — 0.5: wurde so 19.2 und 20.5 errechnet, für 
n = 1-0 20.5 und 21-4. Jedenfalls lässt sich aus diesen Zahlen der 
Schluss ziehen, dass auch in »-Butylalkohol Wasserzusatz wenigstens 
anfänglich auf /. erniedrigend wirkt. 


B. Die katalytische Wirkung der Halogenwasserstoffsäuren 
bei der Bildung des Phenylessigsäure-n-butylesters. 


Wie bei allen früheren Veresterungsversuchen in verschiedenen 
Alkoholen zeigte es sich auch bei der Esterbildung in »-Butylalkohol, 
dass die einfache Gleichung für die monomolekulare Reaktion keine 
Konstanten gab, sondern dass die nach dieser Gleichung berechneten 
;-Werte einen Gang nach unten zeigten und zwar in noch stärkerem 
Grad als bei Methyl- oder Äthylalkohol. Dies ist, wie in den übrigen 
Fällen, der antikatalytischen Wirkung des bei der Veresterung ent- 
stehenden Wassers zuzuschreiben, indem dieses auf den eigentlichen 
Katalysator, das Komplexion (C,H,,0, H)' zersetzend wirkt, 

(0,H,00, H)+ H,0 (H,O, H)—+ C,H,0. 

Wie früher gezeigt, lässt sich der zeitliche Verlauf derartiger 

teaktionen durch die Gleichung 

K"t=(a+r-+n)In Be 
G—% 
ausdrücken, worin r die obigem Gleichgewicht entsprechende Gleich- 
gewichtskonstante sein soll. Dieses r wurde empirisch aus den Ver- 
suchen mit wasserfreiem Alkohol gefunden, es ist gleich 0.122. Die 
Beziehung zwischen A’ und %k, der Konstante für die monomolekulare 
Reaktion für den Beginn der Reaktion (mit 10er Logarithmen ge- 
rechnet) ist eh k' ; 
23026. r 

Als Zeiteinheit ist die Stunde gewählt, die Temperatur war bei 

allen Versuchen 25°. Je 10 cm? wurden mit 0-1 norm. Ba{OH), titriert. 


1) Zeitschr. f. physik. Chemie 114. 8 (1924). 
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Tabelle 4. 
Veresterung der Phenylessigsäure=(0J1. HOl= 0.1. 





X t a—ı k k’ 





0.595 0.185 0.2 7-56 0.610 0.189 
0.556 | 0.190 0.538 5-05 0.552 0.189 
0510 | 0419 1-0 3-10 0.509 0.191 
0.473 | 0.188 1-5 1.94 0.475 0.189 


Mittel: 0.189 Mittel: 0.189 
k extrapol. = 0.676. 
Tabelle 5. 
Veresterung von Phenylessigsäure — (.l. 
Alkohol wasserhaltig. 


Mmno 
oo 








n = 0.1 n = 0.2 


a—x k k’ tla—x k k’ 





| | | | | | 

3 | 7.92 | 0.338 | 0.181 | 04 8-18 | 0218 | 0.167 | 1-5 | 8.07 | 0.0620 | 0-162 
5:95 | 0.322 | 0.181 1 1-0 6-10 | 0.214 | 0.170 | 44 | 5-35 | 0.0617 | 0.163 

3 | 408 | 0-300 | 0.177 | 20 3-94 | 0.202 | 0.166 |13-0 | 1-66 | 0.0600 | 0.162 

2 | 240 | 0.282 | 0.175 | 40 |, 1.77 , 0.188 | 0.163 [152 | 


k: extrap. (graphisch) = 0-350. k extrap. (graph.) = 0.225. 


Tabelle 6. 
Veresterung von Phenylessigsäure=01l. HBr=(0l n=(. 











k k' t a—ı | k k' 





0.641 0.200 
0.604 | 0.210 
0.537 | 0.200 0-559 
0.503 | 0202 | bi 0-522 
Mittel: 0.203 Mittel: 


k extrapol. (Mittel) = 


Tabelle 7. 
Veresterung von Phenylessigsäure = 0.1. HJ=01. 


0.683 
0.630 


ee) 
SS Om 


5 








t a—ı k k' 





71-33 0.675 0.212 
4-92 0.616 0.214 
2.84 0.547 0-208 
1-70 0.515 0-206 
Mittel: 0-210 

k extrapol. = 0.748. 


a a 
ou 
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Die Lösung des Jodwasserstoffs in »-Butylalkohol färbte sich fast 
augenblicklich gelblich. 

HCl und HBr wirken, wie aus den Versuchsreihen 4 und 6 her- 
vorgeht, verschieden stark als Katalysator, ersteres stärker als letzteres. 
HJ und HBr scheinen sich gleich zu verhalten, doch ist der Ver- 
such mit A.J wegen der eintretenden Zersetzung der Säure nicht be- 
weisend. Die verschiedene Wirkung von HCl und HBr steht in Wider- 
spruch zu dem Verhalten der beiden Säuren in Methyl- und Äthyl- 
alkohol, in denen alle drei Halogenwasserstoffe gleich stark wirken. 
Indessen haben Versuche in »-Propylalkohol und .i-Butylalkohol er- 


geben, dass auch in diesen Lösungsmitteln 7Cl und HBr verschieden » 


stark wirken. Die Unterschiede in den katalytischen Wirkungen der 


drei Säuren sind übrigens viel kleiner als die Unterschiede in den. 


Leitfähigkeiten. /,, für die drei Säuren stehen im Verhältnis 1:1-4:1-57, 
die katalytischen Wirkungen im Verhältnis 1: 1-09: 1-11. 

Für alle drei Halogenwasserstoffe liess sich die Interpolationsformel 
mit derselben Konstante » — 0.122 anwenden. Bei den Versuchen mit 
HCl und Wasserzusätzen (Tabelle 5) zeigte es sich indessen, dass man 
mit dem Werte 0.122 nicht mehr auskommt. Unter Anwendung der- 
selben kommt man zu kleineren Werten für X’ als in wasserfreiem 
Alkohol, und zwar nimmt X’ im Anfang stärker ab als bei fortgesetztem 
Wasserzusatz. Der Vergleich der extrapolierten k-Werte zeigt, wie 
stark der Wasserzusatz auf die Veresterungsgeschwindigkeit einwirkt. 
Beim Wasserzusatz » — 1 geht k auf weniger als den zehnten Teil 
des für n = gefundenen Wertes zurück, eine Wirkung, welche die 
des Wasserzusatzes in Äthylalkohol noch übertrifft. 


Zusammenfassung. 

1. Die Leitfähigkeit von HCl, HBr und HJ in absolutem »-Butyl- 
alkohol wurde untersucht und ungleich gross gefunden. 

2. Zusatz von Wasser zur Lösung von HCl in n-Butylalkohol be- 
wirkt erst eine Abnahme der Leitfähigkeit, bei grösserem Wasserzusatz 
steigt sie wieder. 

3. Die katalytische Wirkung von HCl, HBr und HJ bei der Vereste- 
rung der Phenylessigsäure in »-Butylalkohol wurde untersucht. HCl wirkt 
etwas schwächer als Hbr. HJ scheint sich wie HBr zu verhalten. 

4. Es wurde der antikatalytische Einfluss von Wasserzusätzen auf 
die katalytische Wirkung von HCl in »-Butylalkohol untersucht. 


Oslo, Chemisches Laboratorium der Universität. Februar 1926. 
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Bücherschau. 


Chemisches Zentralblatt. Herausgegeben von der Deutschen Chemischen Gesellschaft. 
Sach- und Formelregister 1925. 


Über periodisch erscheinende Zeitschriften zu berichten, ist im allgemeinen weder 
nötig noch üblich, Wenn es trotzdem hier geschieht, so liegt der Grund in der Tat- 
sache, dass im Sachregister des Chemischen Zentralblatts erhebliche Neuerungen ein- 
geführt sind, die eine Besprechung rechtfertigen. Das Zentralblatt ist schon lange die 
Stelle, an der der Chemiker sucht, wenn er sich über die Literatur irgendeines Gegen- 
standes unterrichten will, und zwar benutzt er zunächst die Generalregister und für die 
jüngste Zeit, für die noch kein solches vorliegt, die Register der einzelnen Bände. Das 
waren bisher zwei in jedem Jahr, jetzt sind sie in ein Jahresregister zusammengezogen, 
für die Kosten der Herstellung wie für den Gebrauch gleich vorteilhaft, Was die An- 
ordnung anbelangt, so geben die früheren Sachregister im wesentlichen die alphabetisch 
geordnete Zusammenstellung der in den Überschriften der Referate genannten Begriffe. 
Daneben hatte es früher noch Stichwortregister gegeben, in denen die Hinweise unter 
einer mässigen Zahl umfassenderer Überschriften (Atomgewichte, Enzyme, Photochemie 
u. dgl.) zusammengestellt waren. Dieses in den letzten Jahren verschwundene Stichwort- 
register hat man jetzt in das Register der Einzelgegenstände eingearbeitet, und so kann 
man die gleiche Abhandlung an recht verschiedenen Stellen finden, was die Orientierung 
über grössere Gebiete ausserordentlich erleichtert. 

Darüber hinaus ist diesem kombiniertem Sach- und Stichwortregister, das 419 Seiten 
umfasst, ein Formelregister mit einem Umfang von gegen 200 Seiten angehängt. Das 
ist natürlich nach dem Prinzip von M. M. Richters Lexikon der Kohlenstoffverbindungen 
aufgestellt und enthält hinter jeder Formel entweder den Namen, unter welchem sich 
der Stoff im Sachregister befindet, oder wenn er dort nicht aufgeführt ist, den Hinweis, 

Grundsätzlich ist diese Anordnung des Ganzen ausgezeichnet. Wie sie sich beim 
Gebrauch bewährt, das hängt davon ab, wie geschickt und wie sorgfältig sie durch- 
geführt ist. Über die Einzelheiten der Anordnung ist in einer Vorrede Vieles gesagt. 
Darüber hier zu berichten, würde zu weit führen, aber allgemein kann festgestellt 
werden, dass die verwendeten Grundsätze durchweg sehr zweckmässig erscheinen, und 
eine Reihe von Stichproben haben dem Referenten gezeigt, dass dies Urteil sich beim 
Gebrauch durchaus bestätigt. 

Was insonderheit die physikalische Chemie anbelangt, so ist sie ja lange neben 
der organischen etwas stiefmütterlich behandelt worden, und auch heute noch erscheint 
am Umfang des Zentralblattreferats gemessen, die Syethese irgendeines neuen organi- 
schen Stoffes mit seinem Schmelzpunkt, Siedepunkt, Lichtbrechung usw. als ein erheb- 
lich wichtigeres Ereignis als die physikalisch-chemische Aufklärung irgendeines kompli- 
zierten Phänomens oder die Auffindung eines allgemeinen Gesetzes. Das hängt damit 
zusammen, dass die Deutsche Chemische Gesellschaft ja eine sehr ausgiebige Tätigkeit 
im Gebiet der organisch-chemischen Sammelliteratur entfaltet, für die diese Bericht- 
erstattung im Zentralblatt eine wesentliche Vorarbeit darstellt. Aber das hindert durchaus 
nicht, dass die Physikochemiker heute praktisch über alle Arbeiten, die ihn interessieren, 
brauchbare Berichte findet, und zwar bis sehr weit in das Gebiet der reinen Physik 
hinein, wie ja allgemein der Umfang des Arbeitsgebiets des Zentralblatts in den letzten 
Jahren sehr stark nach den Nachbarwissenschaften ausgebaut worden ist. 
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So werden auch die Leser unserer Zeitschrift in diesem Jahresregister für 1925 
— das.erheblich kürzere Autorenregister erscheint nach wie vor am Ende jeden Halb- 
jahrs — ein ausgezeichnetes Nachschlagewerk für die sie interessierende Literatur be- 
sitzen, und es ist natürlich zu erwarten, dass das jedesmal wieder am 1. Januar für das 
jeweils vergangene Jahr ebenso sein wird. Dass daneben die einzelnen Hefte des Zentral- 
blatts auch über unser Gebiet vortrefflich laufend unterrichten, braucht nicht gesagt zu 
werden. Bodenstein. 


Kolloidehemie von The Svedberg. Übersetzt von Dr. Finkelstein. 261 Seiten 
mit 135 Abbildungen. Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 1925. 

Über die englische Ausgabe dieses Buches hat Referent bereits in Bd. 117, S. 491 
dieser Zeitschrift berichtet. Der Charakter des Buches hat sich nicht geändert, indessen 
sind zahlreiche Erweiterungen vorgenommen worden, die sich hauptsächlich auf die 
eigenen Arbeiten des Verfassers und dessen Mitarbeiter beziehen. So werden die 
neueren Methoden beschrieben, die der Verfasser entwickelt hat, um die Diffusion in 
hochdispersen Systemen, insbesondere von Eiweisslösungen, zu messen, ferner Methoden 
zur Messung der Kataphorese, der Hydratation und der Teilchengrösse, speziell hoch- 
disperser Kolloide. (letzteres mit Hilfe der Ultrazentrifuge). Weiterhin wird über Unter- 
suchungen über elektrische Kolloidsynthese mittels Hochfrequenztransformators und über 
Fragen des photographischen Prozesses berichtet. 

Die Anordnung des Satzes, insbesondere der mathematische Druck, ist besser als 
in der englischen Ausgabe. A. Kuhn. 


Anleitung zur mikroskopischen Bestimmung und Untersuchung von Erzen 
und Aufbereitungsmethoden, besonders im auffallenden Licht von Prof. Dr. 
H. Schneiderhöhn. Herausgegeben im Auftrag des Fachausschusses für Erzaufbe- 
reitung der Gesellschaft Deutscher Metallhütten- und Bergleute e. V. XV + 291 Seiten 
mit 154 Abbildungen. Selbstverlag der Gesellschaft Deutscher Metallhütten- und Berg- 
leute E. V., Berlin 1922. Preis kart. M. 10,—. 


Das Werk bringt im ersten Teil eine ausführliche und leichtverständlich gehaltene 
Beschreibung der Verfahren zur Untersuchung von Erzen und Aufbereitungsprodukten 
in auffallendem Licht. Die einzelnen Abschnitte behandeln insbesondere die verwendete 
Optik, die Herstellung der Schliffe und die einzelnen Merkmale, die zur Unterscheidung 
der verschiedenen Mineralien dienen. Ein Abschnitt von M. Berek, Wetzlar über die 
Eigenschaften von reflektiertem polarisierten Licht und dessen Verwendung für die 
Kennzeichnung von Mineralien bietet eine wertvolle Ergänzung nach der theoretischen 
Seite hin. Der zweite, etwa gleichstarke Teil bringt eine Zusammenstellung der Unter- 
scheidungsmerkmale von fast 50 verschiedenen Erzen nach eigenen Beobachtungen des 
Verfassers, die einen sehr vollständigen Eindruck macht. Von den zahlreichen Abbil- 
dungen sind der grösste Teil photographische Aufnahmen von geätzten bzw. ungeätzten 
Schlifflächen der beschriebenen Erze, 

Durch das reichhaltige, vorzüglich reproduzierte Abbildungsmaterial erscheint das 
Werk weit über den Kreis der engeren Fachleute hinaus von bedeutendem Wert für 
jeden, der sich mit den Eigenschaften kristalliner Aggregate zu beschäftigen hat, also 
insbesondere für den Mineralogen, Physikochemiker, Metallographen, Kristallphysiker und 
Geologen. Die Ausstattung ist vorbildlich, der Preis im Hinblick hierauf sehr gering. 


@. Sachs. 





